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#. Trautz u. M. Griirsching. Abweichungen von Dalton’s Teildruckgesetz usw. 


Die Abweichungen von Dalton’s Teildruckgesetz 
und ihre chemische Deutung. 
Von Max Travutz und Martin GUrRSCHING. 


(6. Mitteilang aus dem Physikalisch-Chemischen Institut in Heidelberg.) 


1. Allgemeiner Teil. 
A. Zur Dimerentheorie der Gasgemische. 


Man kann die spezifischen Eigenschaften einer Mischung als 
Funktion des Mischungsverhiltnisses entweder 1. der Ausgangs- 
stoffe oder 2. der in der Mischung angenommenen Komponenten 
angeben. 


Bei 1. geniigen die physikalischen Konstanten reiner Stoffe zur Berech- 
anng derselben GréBen fiir die Mischung. 

Bei 2. hat man an ,,MischgréBen“ mindestens eine Wirmeténung nétig. 
falls man dabei die chemische Dynamik anwenden mu8. Oder man bedient sich 
einer anderen, physikalischen Theorie, die ebenfalls grundsitzlich ,,Misch- 
groBen“ einfiihrt (z. B. Diffusionskonstante; oder die formalen a,,, 6,, aus der 
vAN DER Waats’schen Theorie). 

Fiir die Praxis, d. h. fiir die Voraussagung der Mischungs- 
eigenschaften ist die erste Methode an sich wegen ihrer Kinfachheit 
rorzuziehen, wahrend die zweite mit dem Begriff gemischter ,,an- 
genommener Komponenten“ arbeitende Methodik nur da _ wirklich 
niitzt, wo die Zahl dieser Komponenten klein ist. Sonst wird sie 
formal. 

Die chemische Dynamik dient z. B. mit Nutzen zur Er- 
klirung von (oft nur kleinen) Abweichungen mancher Eigenschaften 
gemeinhin als chemisch homogen betrachteter Stoffe von den ein- 
fachen Gesetzen, so fiir die vom Gasgesetz pu =nRT. Man stellte 
sich nichtideale Gase lingst als Gemische von Polymeren vor; schon 
VAN DER WAALS, der dies Quasiassoziation nannte, leitete daraus 
eme Zustandsgleichung ab [s. a. K. Drucker 4) und J. Ducuavx 5)}. 
Auch kinetisch kommt man notwendig, sobald die StoBdauer nicht 
mehr vernachlassigbar klein ist, auf die Vorstellung von StoB- oder 
.Zustandspolymeren“. 

Die Darstellung der Abweichungen von pu=nRT durch 


Assoziationsvorgiinge geniigt bei geringen Dichten, wo das inkom- 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. l 
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pressible Volumen noch nicht merklich ist. Hier kommt man jp 
allgemeinen mit Annahme von Dimerisationen aus. Ist hier de, 
Assoziationsgrad noch klein, so bleibt die Konzentration der Mon». 
meren in erster Naherung konstant, was die Rechnung weiter ve r. 
einfacht. 

a) Assoziationsgrad klein. 

1. Einstoffsystem. Fir Dimerisation berechnet Herr Ducrar,y 
K,RT 

2 


D 


(1. c) den Binnendruck zu 


In [p+ = (v — b) stellt namlich |p + = den Druck dar, 


den ein Mol Gas im Volumen v bei 7 ausiiben wiirde, wen: 
es ideal (nach der Polymeren-Auffassung monomer) wire. Sind 
auBer Monomeren noch Dimere mit dem Teildruck p,,= K, -p,’ 
UK, = Assoziationskonstante) vorhanden, so erhéhte sich bei ihrem 
volistindigen Zerfall (y = const.) der Gesamtdruck um 4p = dem 


urspriinglichen Dimeren-Teildruck. Man erhilt also mit p, = =~ und 


, kK. v 
Ae Ry 
pt ms v=RT, also = K,RT (Ducuavx). (] 


2. Biniires Gemisch. Das Gemisch aus 2 Mol Gas J und 
| — z) Mol Gas IJ enthalte die Dimeren J,, IJ,, I-IJ mit den 
‘l'eildrucken 


RT\? RT 
—_ me Per no I pontine ok _. mrs - 
Pr. —_ K Py » z ‘ Pues Kp, | v (1 L) 5 
; RT\? 
PI—il _ a ; |- p } x(1 -- 2) . 


Der Binnendruck wird 


KK.» RT+ 2? + K., > RT-(1 — 2)? + Ke_),- RT 2-(1 —2) 


g-=2 3 é 
' I, - » . 
Dem entspricht nach vaN DER WAALS ; 
me \2 ‘ . 
A _4,2°+ a,(1 — 2) + 2a,,2(1— 2) 4 
2 


p* y 
b) Assoziationsgrad beliebig groB. 
|. Einstoffsystem. ‘Teildrucke und Gesamtdruck sind: 


l—«a /l—e \? RT 
— . aa 2 . — a ‘9 ° 
P= P| —— a Pn = AP eal’. 2 (1 — @/2) et 
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Also wird die Zustandsgleichung: 


K, RT Ee, RT @ 
[p+ oo (1— a?) -0= RI =|pt+ ror tape? ©; ‘4) 
. 2 . 
worn @¢ sich aus K, = rl = a?” ergibt. Der Zahler K, R7'(1—@)® =a 
— a) 


wird also bei gréBerer Assoziation (héherem Druck) schon bei 
Dimerisationen merklich volumenabhingig [vgl. auch van Laar 6)), 
sinkt mit fallendem v und wirkt wie sonst } wirkt. 

Bei vollstaindiger Dimerisation (lim @ = 1) wird der ,Binnen- 
druck* gleich dem fuBeren Druck; man hat dann ausgehend von 
| Mol Monomerem 

(p,+p)vo= RT =2-p,-v, 
worin also p, der Druck, der hinzukiime, wenn alles Dimere ge- 
spalten ware. 


2. Binaéres Gemisch. Seien a@,, «,, die Assoziationsgrade 
der Komponenten im Gemisch aus x Mol J und (1 — z) Mol IJ, wenn 
keine Reaktion J—JJ stattfinde. Nach der Reaktion seien 
1,7, Mole I—II vorhanden, dann sind die Dimerenteildrucke 


p;, = Ky. p*: tex My—11) (1 a “al 
2 Py 


='(n) 
(1 — 2—Ny—7))(1 — 71) ‘ 
Pur = Kp, Pp: = (n) | 
, 2 (2 — ny—1)(1 — 2 — ny—7)(1 — @)- (1 — a7) 
Pi—11 = Ky _1P r (> (n))? 


und es ergibt sich: 


K.,RT((e—n,_1,)(1—«@,) + K.,, RU[A—2—n,_,)(1—an)}? 
+ Kg-7, RT + |(2 — ny,)(1 — 2 — ny-1,)(1 — @,)(1 — @,)] (By) 


2 ‘ad 


Ap 


Damit lassen sich die Abweichungen binirer Gasgemische von 
Uatton’s Teildruckgesetz allgemein darstellen. Man berechnet dazu 
die Gleichgewichtskonstanten der Dimerisationsreaktionen 2] = J,, 
2/1 =IJI, aus den Dichten der reinen Ausgangsstoffe; die Kon- 
stante der Assoziationsreaktion J + JJ = J—J] ist aus den Druck- 
anderungen abzuleiten. 


B. Vergleich der van Laar’schen und Berthelot’schen Ansatze 
mit denen der Dimerentheorie. 
a) Die Temperaturfunktion des ,,Binnendrucks* ist 


durch die der Dimerisationskonstanten gegeben. Ihre Berechnung 
1* 
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setzt die Kenntnis der Wirmeténung und des Temperaturverlaufs 
der Molarwirmen aller beteiligten Molekelarten voraus. 
Nach Herrn van LaAar’s 6) empirisch bewahrten Ausdricken js: 
“(iy = 7. ) 
a7 = a,€ a 
Diese Temperaturfunktion ist 3) formal gleich der der Gleich- 
gewichtskonstanten. Aus den oben entwickelten Ausdriicken ergibt 
sich anderseits mit ag = Ky- RT bei Integration von T, ab, 











T 
gti fC dT 
(- or ina aT 
WaT ar )*f RT 
ay = K,° RT -e T, ’ 


wo T, die kritische Temperatur. Setzt man die Differenz der (kon- 


2 
stant angenommenen) Molarwirmen mit — 9 ft an, so folgt 
1 oh 
Q a 
ag = K,- R T+ e (re BT) 
a, 
Mit Q, = @ wird dieser Ausdruck mit dem yan Laar’schen 
identisch. Die hierbei zugrunde gelegte Voraussetzung 


be 


5 
4 
‘ 
és 
Py 
* 
& 
f 
ai 
=a 
ie 
va 


2 
Sin) [C, dT=—5RT oder C0, =20,—R 


2 I, 
ist dem Ungefihrbetrage nach wohl sachgemi8 und kann offenbar 
als Ungefihrregel fiir solche Dimerisationen beniitzt werden. Der 
genaue Betrag R ist aber natiirlich willkiirlich und sowohl die Wath! 
von « wie die Annahmen iiber } stecken in ihm. Die van Laar- 
schen a-Werte geben mit der von ihm ebenfalls temperaturabhingig 
angenommenen GréBe b die Zustandseigenschaften der Gase zwar 
sehr befriedigend wieder; man erhalt aber immerhin, wenn mai 
aus a/R Tl’ = Ky die Wirmeténung Q, berechnet, nicht ganz kon- 
stante Betriige. In Wirklichkeit ist eben die Temperaturfunktior 
verwickelter. Die Wiarmetiénungen selbst sind dabei kaum gréBer 
als die durch die unsicheren Molarwirmeglieder bedingte Korrek- 
tion. Zum Vergleich der bei verschiedenen Stoffen auftretenden 
Wirmetinungen ist man daher auf Q7-Werte angewiesen, wie si¢ 
durch Integration mit van’t Horr’scher Niherung iiber kleine Tem- 
peraturintervalle in gleicher Temperaturlage erhalten werden. 

b) Die Berruetor’sche Wurzelbeziehung. Driickt man in 
Gleichung (2) und Gleichung (3) die einander entsprechenden ,,Misch- 
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groBen* K und a,, durch die Konstanten der Ausgangsstoffe aus, 








“I—II 
so wird 
, (I—L1) (I-11) 
ee SS ee eee 
I-ll (1) - (LL) 2+ VI.) - (I1,) V I her 
| , R T= 2F Va, ° a, ) wenn Fe= U1) 6) 


2-Vil,)(11,) 
und da nach BERTHELOT 7) 
a), = Va, - 4,, 


so folgt 





F- Ya, a, = Va, iy 
nur, wenn F = 1; dies kann jedoch nicht allgemein zutreffen, denn 
es ist 
P= gy VK’, 
wenn K’ die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 
2I-II = I, + I, +4q 
ist Der Faktor F wird also im allgemeinen temperaturabhingig, 
wihrend BrrrHenot’s Wurzelbeziehung (notwendige, nicht hin- 
reichende Bedingung) Unabhingigkeit fordert, nimlich 
qg =O. 
Dann folgt aber aus den Reaktionsgleichungen 
2i=I1,+ 4, 
21I = Il, + 4q, 
I+ II=I1-Il+4, 
2J-lI = 1, + ll, +q 
mf Sot Oe kd 


is ™ 9 








~ 


Die Additionswirme muB also dann gleich dem arith- 
metischen Mittel der Monomerisationswirmen der dimeren 
Ausgangsstoffe sein (Beispiel etwa H,+J,=2HJ ,,4 0%). 
Hieraus erhellt die Art der Mittelung in Berruetor’s Formel. Wie 
weit sie zur Darstellung der Zustandseigenschaften binirer Gas- 
gemische ausreicht, kann durch Beobachtung der beim Vermischen 
zweier Gase auftretenden Druckinderungen experimentell gepriift 
werden. Derartige Versuche wurden jiingst von Herrn Emerr1) mit 
mehreren anorganischen Gaspaaren ausgefihrt. Die beobachteten 
Druckeffekte konnten mit den van pER Waats- vAN Laar-Berrue- 
Lor’schen Ausdriicken nur auf etwa 0,1 mm Hg genau berechnet 
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werden. Schon hier ist also die Ubereinstimmung mit der auf 
0.01 mm Hg genauen Beobachtung nicht vollkommen. 

Es erhebt sich zuletzt die Frage, ob auch die Druckanderungey 
von Gemischen, worin sich — im Einklang mit chemischen Erwar-. ) 
tungen — Additionsreaktionen J—JJ sehr merklich vollziehen, dure), 
jene Gleichungen darzustellen sind. | 





























ll. Neue Messungen. 
A. Gegenstand der Messungen. 


Zur Messung kamen Gaspaare mit einer ungesittigten Kom- 
ponente, ungesiittigte Kohlenwasserstoffe oder Ather: 


a) Gemische mit Dimethylither. Seit der klassischen 
Untersuchung FrrepE.’s 8) iiber die Gemische von (CH,),O mit 
HCl, wobei Dampfdrucke und Druckvolumeneigenschaften beobachtet 
wurden, ist die Fiahigkeit des ,Methyloxyds“ andere Stoffe durch : 
sein Sauerstoffatom koordinativ zu binden, Gegenstand von Arbeiten , 
gewesen, WEGSCHEIDER 9) hat spiter aus den Messungen FRIEDEt’s 
Gleichgewichtskonstante und Wirmeténung der Reaktion 

(CH,),0 + HCl = (CH,),O - HCl 
berechnet. E. Bryer 10) untersuchte die Dampfdrucke fliissiger 
Gemische von (CH,),0 mit SO,, CO,, C,H,, NO bei erhéhtem Druck 
und fand nur beim SO, ein ausgeprigtes Minimum im P-z-Diagramm. 
Hieraus schloB er auf Bildung von (CH,),0-SO,. Unter Atmo- 
sphirendruck bei Zimmertemperatur konnte er es in der Gasphase — 
nicht sicher nachweisen. Baumé 13) nahm die Liquiduskurven von — * 
(CH,),0-Gemischen mit mehreren organischen und anorganischen — ° 
Kérpern auf. Mit SO, bildete sich (CH,),0-SO, mit dem Schmelz- § 
punkt ca. — 90°C. Das Gemisch (CH,),0-CH,Cl schmilzt an- 
scheinend, wie man aus der Zeichnung (Il. c.) entnehmen kénnte, bei FF 
etwa — 125° inkongruent. Beim Gemisch mit CO, (l.c.) hat der F ° 


vom reinen CO, zum Eutektikum fiihrende Ast etwa bei 2 = 0,) \ 
seine stirkste Kriimmung, was vielleicht entsprechend zu deuten § 
ist. Nach diesen Befunden ist auch in der homogenen Gasphase — , 
bei Zimmertemperatur noch chemische Reaktion mindestens be! 

dem zuerst angefiihrten Gemisch anzunehmen, die durch genauere FF | 


Messungen nachweisbar sein mubB. 

b) Bei C,H, + H, tritt keine merkliche Athanbildung ein; die F 
Gase wirken ohne Katalysator bei Zimmertemperatur auch in tage- J , 
langen Versuchszeiten nicht aufeinander ein. : 


= v 
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B. MeBmethode. 


a) Zur Messung der Druckeffekte diente Herrn Emerr’s 
Apparatur 1,2), worin gleiche Volumina der Komponenten unter 
konstantem Gesamtvolumen gemischt werden. Die Druckinderung 
wird mit einem Differentialverfahren gemessen. Weiteres iiber 
Prinzip und Einzelheiten der MeBtechnik ist der genannten Arbeit 
su entnehmen. Hier werden nur die Abianderungen gegen dort 


anfgefihrt. 
b) Apparatives. 


1. Temperaturverteilung. Ein zweiter Turbinenriihrer kam in den 
Thermostaten. Beide Riihrer liefen verschieden rasch. 


2. Die Drucklibelle, ganz aus Glas, sa8 unabbiangig von der iibrigen 
Apparatur erschiitterungsfrei auf eigenem Stativ. Das ist notwendig, da die 
beim Versuch stattfindende Verlagerung von fast 3kg Hg Verziehung der 
Apparatar und damit Veridnderung der Libellenlage (Nullage) wihrend des 
MeBaktes bewirken kann. Die Libelle selbst war mit Marineleim auf ihrer 
Unterlage festgekittet und diese wieder durch verstellbare Verschraubung mit 
jem Stativ verbunden. 

Anderungen der Libellenlage in lingeren Zeitriumen (FlieBen des Marine- 
ieims) wurden durch wiederholte Eichungen kontrolliert und durch Heben oder 
Senken der Libellenunterlage ausgeglichen. Die Skala ward durch eine enger 
zeteilte ersetzt. 

3. Die Manometerfliissigkeit Xylol erforderte bei den Gemischen 
von (CH,,O wegen seiner groBen Léslichkeit im Xylol folgende besondere 
Ma8nahmen: 

4. Luftkissen. Die von der Mischungskugel zur Drucklibelle fihrende 
(siasfeder wurde nicht wie sonst mit Gemisch, sondern mit trockener Luft ge- 
fillt. Sie war durch einen zweiten kleinen Hahn gegen die Mischungskugel 
abgeschlossen und wurde nur wiihrend der Ablesungen gedffnet. Bei Ver- 
suchen mit anderem als Atmosphirendruck wurde die Luft in der Feder un- 
abhingig von der Hauptapparatur auf diesen Druck gebracht und gegen die 
crobe kiinstliche Atmosphiire entspannt. Vor jedem Versuch ist Durchspiilung 
der Feder mit trockener Luft unerliBlich. So wird Diffusion des Athers ins 
MeBinstrument verhindert, und nur so erhilt man einwandfreie Resultate. 

5. Biirette. An der kiinstlichen Atmosphire wurde eine zweite in '/,, cm’ 
geteilte Biirette von 25 cm* angebracht und hierdurch der MeBbereich 80 er- 
weitert, daB noch Druckdnderungen bis zu etwa 18 mm Hg kompensiert werden 
sonnten. 

6. Volumina. Das Volumen der kiinstlichen Atmosphire betrug bei den 
Versuchen mit C,H, + H, 1389 em® (einschlieBlich der Verbindung zur Druck- 
libelle), bei allen anderen 1390 cem*. Die Volumina der beiden Mischungspipetten 
wurden durch Auswiigen mit Hg zu 104,37 bzw. 104,40 cm® bestimmt. Das 
schadliche Volumen wurde jeweils volumetrisch gemessen. Die hierdurch be- 


Gingte Korrektion der abgelesenen Druckiinderungen machte rund 2°/, an 
‘hmen aus, 
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C. Fehlerqueilen und MeBgenauigkeit. 


a) Grébte Fehler der Anordnung. Nur die durch dig 
Temperaturinhomogenitét bedingte Ungenauigkeit ist bei dep 
Emerr’schen Beobachtungen erheblich und von allen Fehblern (Un. 
reinheit der Gase, Wasserhaut, Absorption im Hahnfett usw.) weitay, 
am einfluBreichsten. Zur Kontrolle der Methode wurden erneut 
bei Zimmertemperatur die Druckinderungen am Gemisch H, + 0, 
mit der verbesserten Apparatur gemessen, wobei der Thermostat 
auf Tragheit arbeitete. Allenfalls beniitzte Heizung muBte mindesten: 
15 Minuten vor dem Versuch abgestellt werden, so dab jede Inhomo. 
genitit auch an den Wanden des Thermostaten ausgeglichen war 
Dann ergaben sich folgende Zahlen: 


Tabelle 1. 
Thermostattemperatur 15,2°. Anfangsdruck 762,1 mm Hg. 





_— - 


Versuch Nr. | 1 | 4 | 5 | 6 7 8 10 


J — 
! 
| 0,133 0,132 


' 
Druckinderung + | 0,132 0,134 | 0,129 | 0,132 | 
Mittel: + 0,132 mm Hg. 


0,129 


Die Werte liegen also maximal nur °/,,,.. mm Hg auseinander. 
Diese Genauigkeit ist jedoch nur in der Nahe der Zimmertempe. 
ratur erreichbar. 

Die Messungen wurden, nachdem inzwischen die Apparatur zu 
anderen Mischversuchen benutzt worden war, 5 Wochen spiter mit 
weniger sorgfiltigem Ausschlu8 von Temperaturinhomogenititen 
wiederholt. Die drei beobachteten Werte differierten dann maxima! 
um 0,013 mm Hg, ergaben jedoch dasselbe Mittel wie friiher. Herr 
Kmert fand in zwei Versuchen + 0,14 und + 0,145 mm. Seine 
Werte konnten 0,015 mm Hg auseinander liegen, so daB seine und 
unsere Werte noch ibereinstimmen. 


b) Fehlerquellen bei einzelnen Gemischen. 


1. Bei den Versuchen mit (CH,),O gibt seine Lislichkeit in der Manometer 
flissigkeit (Xylol) AniaB zu Feblern. Mit den (s. o. S. 7) erwihnten Mab 
nahmen blieb der Druckinderungseffekt bei den Gemischen mit CO, vad CH, 
zeitlich konstant. 

2. Beim Gemisch des Athers mit SO, war auch so keine Konstanz erreichbar. 
vielmehr sank der Druck im Mischgefi8 stets, der Zeit proportional. Dies 
rihrt wohl von sekundirer Reaktion zwischen den Komponenten und vielleicht 
dem Apparatquecksilber her. Bei lingerem Steher des Gemiosches iiber Hg 
bildete sich eine Spur weiBlichen Belages auf der i ,-Oberfliche im Einklang 
damit, da8 Bamer und Carposo (|. c.) mit der Zeit . :chsende Kontraktion un¢ 
Abscheidung weiBer, von ihnen fiir Schwefel gehalteuer Verunreinigung wahr 
nahmen. 
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Da bei unseren Versuchen die Vermischung selbst etwa 2 Minuten dauerte, 
jie erste Ablesung jedoch vorsichtshalber (wegen Druckausgleichs in den 
Capillaren der Apparatur) erst 2,5—3,5 Minuten nach Beginn der Vermischung 
yorgenommen wurde, so ward aus dem Zeitverlauf der Kontraktion, der mit 
einer Ausnahme (Versuchsfebler) stets linear war, auf die Zeit 2 Minuten nach 
Beginn der Vermischung riickextrapoliert. Die hierdurch bedingte Korrektion 
ist klein und betrug héchstens 2°/,, der Druckinderung. Nach jedem Versuch 
wurde das Gemisch, um weitere Verunreinigung der Apparatur bei Nicht- 
zebrauch zu vermeiden, entfernt und durch Luft ersetzt. 

38. Beim Gemisch mit SO, wurde das Volumen der kiinstlichen Atmosphire 
an der 25 cm*-Biirette abgelesen; einem maximalen Ablesefehler von */,,,. em* 


entspricht ein maximaler Fehler am Kompensationsdruck von */,,. mm Hg. 

c) Fehlergrenze. Trotzdem, wie die Kontrollversuche am 
Gemisch H, + O, zeigen, die Methode an sich noch griéfere Ge- 
nauigkeit gestattet, begniigten wir uns mit einer Fehlergrenze von 
‘99 mm Hg. Beim Gemisch (CH,),0 + SO, konnte sie nicht ein- 


_ gehalten werden. Die prozentuale Genauigkeit ist hier trotzdem 
immer noch viel gréBer als bei den Gemischen mit kleinem Effekt. 


d) Kontrollversuche. Die Fehlerfreiheit der Anordnung 
wurde stets durch Nullversuche iiberwacht. Hierbei ward meist 


Luft mit Luft gemischt. 


Zur Kontrolle der Versuche mit (CH,),O0 + CO, bei 38° diente (CH,),O 
selbst zum Blindversuch, da allenfalls Auflésung des Athers im Hahnfett zu 
befiirchten war. Der Erfolg des Versuchs bewies jedoch, daB dies nicht in 
merklichem MaBe eintritt. 


D. Reindarstellung der beniitzten Gase. 


1. C,H, wurde durch Auftropfen einer etwa 15°/,igen alkoholischen 
Lisung von C,H,Br, auf reines Zn bei 40° gewonnen, die Luft aus dem Ent- 
wicklungskolben durch mebrmalige Abkiihlung und Evakuierung entfernt. Das 
Gas ward, tiber CaCl, von Alkohol befreit, nach Entfernung aller ibrigen Ver- 
unreinigungen durch Tiefkiihlung (— 80°) tiber aktiver Kieselsiiure im Hg- 
Gasbehilter unter Uberdruck aufbewabhrt. 


2. H, wurde elektrolytisch aus bestleitender reiner Kalilauge erhalten, 
iber Pd-Asbest bei 300° vom O, befreit und durch CaCl, getrocknet. 

3. (CH,),O (Siedep. — 23°). Nach Ervenmever 14) wurden 1,3 Teile frak- 
tionierter, aldeb dfreier CH,OH mit 2 Teilen konz. H,SO, am Rickfubkibler 
erhitzt, wobei schon bei 90° C,H, langsam entsteht. Es wurde in verblasener 
Apparatur iiber festem NaOH von SO, und CO, befreit, nach Passieren einer 
mit CaO gefiillten Réhre iiber reinem P,O, (s. u.) getrocknet, durch CO,-Toluol 
gemisch kondensiert, und, unter vermindertem Druck 8mal fraktioniert. Das 
dann unter konstantem . tuck iibergehende Produkt wurde in Kiltemischung 
verfliissigt zur Verwenduyy aufbewabrt. Vorlauf und Nachlauf dieser 8. Frak- 
tion ergaben mit CO, yemischt denselben Druckeffekt. (Aufbewabrung in 
41,SO,Lisung wurde wegen miglicher Verunreinigung vermieden.) 
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4. CH.Cl (E. Merck's wissenschaftliche Reagenzien) wurde noch einma) 
traktioniert. 

5. SO, und CO, erhielt man aus Bisulfit bzw. Bicarbonat und entliiftete, 
H,SO, in dem von Herrn Emerr angegebenen Entwickler. 

6. Luft (fir Nullversuche, Fillung der Glasfeder und zur Trocknung de; 
Apparatur) wurde aus dem benachbarten Garten entnommen und iiber P,0 
getrocknet. 

AuBer C,H, und H, wurden alle Gase tiber P,O, (E. pe Harn) getrocknet. 
Dieses liste sich farblos in H,O und zeigte keine reduzierenden Eigenschaften, 
Stundenlanges Uberleiten von (CH,),O briaunte kaum. Es ist daher den 
CaCl,, wo angiingig, vorzuziehen. 

Alles Hg war gereinigt und frisch destilliert. Nach den Versuchen mit 
Gemisech (CH,),O + SO, wurde die gesamte Anordnung griindlich gereinigt. 


E. Versuchsergebnisse. 


In den folgenden Tabellen sind bereits die durch das schid- 
liche Volumen bedingten Korrektionen (vgl. Emerr 1. c. II, 3c) und 
bei den Gemischen (CH,),O + SO, die Korrektion nach ILC, b2 an- 


gebracht. 
Tabelle 2. 
Gemisch C,H, + Hy. 
‘‘emperaturabhingigkeit 





Anfangs- Thermost.- Druck- | Anfangs- | Thermost.- | Druck- 
druck ‘Temp.in°C  iinderung druck Temp. in°C | dnderung 
751,2 18.8 4+-0,995 151,2 188 | +0,994 
751,2 18,8 0,992 751,2 18,7 0,998 
751,2 18,8 0,998 137,38 10,6 1,078 
751,2 18,8 0,990 187,7 10,7 1,055 

Tabelle 3. 


Gemisch C,H, + H,. 
Druckabbingigkeit 





: Thermost.- Druckiinderang 
Anfangsdruck Temp. in °C in mm Hg 
751,2 18,8 4+-0,994 
736,1 18,7 0,978 
707,2 18,8 0,949 


Tabelle 4. 
Gemisch (CH,),0 + SQ,. 
Temperaturabhingigkeit 





Anfangs- Thermost.- Druckindernng Anfangs- | Thermost.- ~Druckinderung 


druck Temp.in°C in mm Hg druck |Temp.in®°C | in mm He 
754,6 0 — 17,36 756,7 18,55 | — 11,55 
754,4 0 — 17,29 756,2 18,55 —11,54 


749.7 16.4 — 11,99 749.4 18,55 — 11,35 
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Tabelle 5. 


Gemisch (CH,),O + SO,,. 
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Drouckabhingigkeit. Thermostattemperatur 18,55 °. 
Barometerstand Zusatzdruck Ges.-Anfangsdruck Druckiinderung 
748,7 + 37,9 786,6 12,68 
751,8 +34,9 786,7 — 12,67 
156,7 0,0 756,7 \1,54 
756,2 0,0 756,2 11,55 
753,5 — 40,6 712,9 — 10,28 
752,9 — 40,9 712,0 — 10,27 
747,5 — 38,2 709,3 — 10,26 


Tabelle 6. 


Gemisch (CH,\,0 + CO,. 
Temperaturabhingigkeit 















Anfangs- | Thermost.- Druckanderung, Anfangs- | Thermost.- Druckianderung 
















druck Temp.in°C, in mm Hg drnck | Temp.in °C in mm Hg 
756,8 0 — 0,550 156,38 14,70 ~ 0,225 
757,1 0 — 0,556 758,6 21,30 ~0,121 
757,2 0 — 0,568 748,83 21,30 —0,121 
158,3 14,65 —(),214 736,5 21,30 — 0,115 
758,8 14,70 ~ 216 752,4 21,30 ~ 0,121 
75544 14,70 1,225 752,38 21,40 ~ 0,116 
748,7 26,90 — 0,063 754,8 36,00 +0,026 
749,4 26,85 — 0,060 154,8 36,00 +- 0,020 
750,4 26,85 ~ 0,061 7154,2 37,80 +0,089 
750,6 26,85 ~ 0,060 154,4 37,90 +-0,087 
750,5 33,00 +-0,003 754,38 87,90 + 0,045 
750,5 33,00 + 0,003 754.4 87,95 + 0,089 
750.5 33.00 +0,000 
Tabelle 7. 
Gemisch (CH,),0 + CQ,. 
Druckabhbingigkeit. Thermostattemperatur 21,30 °. 
aro meterstand Zusatzdruck Ges.-Anfangsdruck Druckinderung 
748,8 +37,8 786,1 ~ 0,121 
748,6 + 36,7 785,38 —O,125 
748,8 4+-36,5 785,3 — 0,118 
158,6 0,0 158,6 0,121 
752,38 0,0 152,38 0,116 
748,8 0,0 748,3 0,121 
736,5 0,0 736,5 0,115 
750,2 — 43,6 706,6 0,112 
750,6 — 43,7 106,9 1,106 
750,5 — 59,2 707,0 0,118 
Tabelle 8. 
Gemisch (CH,),O + CH,Cl. 
Anfangs- | Thermostat: Druckinderung 
druck | temperatur in mm 
| 
752,6 21,9 — 0,561 
152,7 23,0 ~ 0,557 
752,2 23,1 ~ 0,552 
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lll. Berechnung und Deutung der Beobachtungen. 
A. Berechnung nach van der Waals- van Laar-Berthelot-Lorentz. 


a) VAN DER Waa.s’sche Konstanten fiir Komponenten und (Ge. 
mische. 


Die folgenden Tabellen enthalten die Ergebnisse der Berech. 
nung nach vAN DER WaAawLs-vaAN Laar-BERTHELOT mit den_ bei 
Herrn Emerr (|. c.) zusammengestellten Gleichungen. Stoffkon- 
stanten und Temperaturfunktionen sind den Tabellen Herrn van Laan’ 
(. c.) entnommen. Volumeneinheit war das Avocapro’sche Normal. 
volumen, nach vAN LAAR = 22416 cm’. 


Tabelle 9. 


Konstanten der Ausgangsstoffe, 
berechnet fiir die jeweiligen Beobachtangstemperaturen. 








Temp. in®C! 10°a 10°b 10°a 10°b ‘Temp. in °C 
Wasserstoff Athylen 

0 381 968 10798 3048 0 
10,6 381 967 10388 2932 10,6 
18,85 380 966 10100 2851 18,85 

Dimethylither SO, 

0 82584 6452 29053 5348 0 
10,0 30940 6126 27481 5054 10,0 
14,7 80234 5987 26283 48838 18,55 
18,55 29684 5878 CO 
21,3 29306 58038 2 
23,0 29078 5758 9323 2444 = 
26,85 28578 5659 8763 2297 14,7 
33,0 27822 5510 8539 2239 21,8 
37,95 27249 5395 8363 2198 26,85 

8180 2145 33,0 
Chlormethy!| 8040 2108 37,95 
23,0 25598 4871 


Die Konstanten der Gemische in den beiden folgenden Tabellen geiten 
fiir den unseren Messungen entsprechenden Fall der Mischung zweier gleicher 
Volumina bei konstantem Gesamtvolumen. Hierbei sind, wenn o, und ®, die 
Molvolumina der Ausgangsstoffe, von ihnen im Einheitsvolumen je 1/e, bzw. 
l/e, Mole und von der Mischung '/, (1/7, + 1/¢e.) Mole enthalten. Die Molen. 
briche der Ausgangsstoffe, deren man zur Berechnung von A und BP bedart 
sind dann 
i/v, 

L/e, 1/o, + 1/e, 


[= -— und 1—z= 
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Temp. in °C Druck ! 
1/e, 1/®, "/y (lye, + 1/2,) 
C,H, H, C,H, + H, 

0 760 1,007863 0.999416 1,003640 
10,6 760 0.969275 0,962079 0,965677 
18,85 760 0,941270 0,984897 0,988081 
10,6 737 0,989737 0,932994 9.936366 
10,6 707 0,901240 0.895086 0.898163 

(CH,),O sO, (CH,),0 + SO, 

0 760 1,027546 1,024867 1,026206 
10,0 760 0,987761 0,985487 0,986687 
18,55 760 0,956418 0.954888 0.955408 
18,55 790 0,995035 0,992829 0.993932 
18,55 707 0.888367 0,886624 0.887495 

(CH,),O CO, (CH,),0 + CO, 

0 760 1,027546 1,006969 1.017258 
14,7 760 0,970261 0.954398 0,962330 
21,3 760 0,946786 0,932585 0.939686 
26,85 760 0,927988 0,915018 0,921508 
33,0 760 0.908091 0,896325 0,902208 
37,95 760 0,892736 0.881837 0,887287 
21,3 790 0,984977 0.969602 0,977290 
21,3 707 0,879472 0,867226 0,877835 

(CH,),O CH,Cl (CH,),0 +CH,Cl 
23,0 752,5 0,931455 0,929386 0.930420 
Tabelle 11. 
Temp. in Druck 10®a,, 10°b,, 10°A 10°B 
(CH,),0 + SO, 

0 760 30777 5880 80800 5889 
10 760 29159 5572 29187 5582 
18,55 760 37932 5339 27960 5348 
18,55 790 27932 5339 27959 5348 
18,55 707 27932 58389 27959 5348 

(CH gO + Cf im 

0) 760 17430 4130 19309 4309 
14,7 760 16277 3852 17976 4012 
21,3 760 15819 3743 17450 3895 
26,85 760 15460 3656 17036 8802 
33,0 760 15086 3567 16608 3708 
37,95 760 14801 3498 16282 8635 
21,3 790 15819 3743 17458 8396 
21,3 707 15819 3743 17444 3893 

(CH,),0 + CH,Cl 
23,0 752,5 27283 | 5802 27312 5339 
C,H, + H, 

0 760 | 2028 1814 3830 1915 
10,6 760 CO 1989 1772 8705 1864 
18,85 760 1959 1742 3616 1829 
10,6 7387 1989 1772 3704 1864 

TO? 1989 1772 3708 1864 
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b) Ubereinstimmung und Widerspriiche zwischen Kx. 
periment und Rechnung nach van per Waats- vAN Laar-Brr. 
rHELOT-LORENTZ. 


Die folgende Ubersicht vergleicht die Mittel der beobachteten mit dep 


berechneten Druckinderungen. MHierzu sind die in den Tabeilen 2, 4 und ¢ 
aufgefiihrten Werte mittels der ebenfalls gemessenen Druckabhiangigkeit anf 
einen Anfangsdruck von 1 Atm. umgerechnet. 


Tabelle 12. 
Gemisch C,H, + H,. 
Temperaturabhingigkeit p = 760 mm. Druckabhingigkeit. Temp. = 10,¢6°. 








Temp.in®C  beobachtet berechnet Druck — beobachtet | berechnet 


10,60 + 1,135 + 1,151 760 +1,135 +1,151 
18,85 - 1,023 4+ 1,046 751 +1,109 

737 + 1,064 +1,079 
') Nur eine Messung. 707 + 0,983 *) +1,015 


Tabelle 13. 
Gemisch (CH,),0 + SQ,. 


Tem peraturabhiingigkeit p= 760mm. Druckabhingigkeit. Temp. = 10,6°. 





Temp.in®C  beobachtet _ berechnet Druck | beobachtet _ berechnet 
0 - 17,53 +0,012 786,6 — 12,65 +0,018 
16,4 - 12,37 +0,014 156,5 —11,55 +0,014 
18,55 11,70 +0,014 711,4 —10,27 +0,010 


Tabelle 14. 
Gemisch (CH,),0 + CO,. Temperaturabhingigkeit. p = 760 mm. 





innerhalb der nach Herrn Emerr’s Untersuchung zu erwartenden Grenzen be 





0° 14,7° = 218° | 26,859 | 38,0°  — 87,95 

i 
beobachtet — 0,554 — 0,221 — 0,120 — 0,062 + 0,008 + 0,04 
berechnet + 1,333 1,074 0,981 -0,911 +-0,841 + 0,79 


Tabelle 15. 
Gemisch (CH,),O + CQ,. 


Druckabhingigkeit. Thermostattemperatur 21,3°. 





Druck beobachtet berechnet Druck 
785 —Q,125 + 1,062 790 
760 -0,120 +O0,981 760 
TOT 0,112 +0844 TOT 

Gemisch (CH,),0 + CH,CI. 
752,5 0,555 +0,010 Temp. 23° 


1. Gemisch C,H, + H, (Tabelle 12). Beobachtung und Rechnung stimme2 
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‘riedigend iiberein. Abgesehen von dem unsicheren Wert bei p = 707 mm 
‘iegen die berechneten Werte um 0,02 mm héher als die beobachteten. 

2. Gemisch (CH,),0 + SO, (Tabelle 13). Hier versagt die Rechnung 
yollkommen wegen (CH,),0 + SO, = (CH,),0-SO,. Dampfdruck- und Liquidus- 
curve (Bringer |. c., Baume |. c.) zeigen nur diese eine Verbindung bei 50 Mol.® ,. 

38. Gemisch (CH,),O + CO, (Tabelle 14, 15). Auch hier weichen die be- 
rechneten Werte von den beobachteten nach Vorzeichen und Richtung stark 
ab, obwohl der absolute Betrag der gemessenen Druckiinderung in die GréBen- 

rdnung der sonst bekannten Daltonabweichungen fillt. Bemerkenswert ist 
hier die Temperaturabhingigkeit. Der bei Zimmertemperatur noch negative 
Effekt geht bei etwa 33° durch Null, ist bei héherer Temperatur positiv und 
aihert sich dabei immerhin dem berechneten. Da8 der Nullwert gerade auf 
die kritische Temperatur der CO, fillt, ist wohl nur ein Zufall. Die Tempe- 
raturkurve ist unterhalb 20° merklich gekriimmt. 

4. Gemisch (CH,),0 + CH,Cl (Tabelle 15). Die Druckiinderung liegt 
zwischen den an den beiden vorerwihnten Gemischen gefundenen Effekten. 
van DER Waats- vAN Laar-Bertuetot-Rechnung liefert auch hier wieder un- 
brauchbare Werte. 


B. Deutung der Beobachtungen. 


a) Chemische Gesichtspunkte. Von allen bis jetzt unter- 
suchten etwa 16 Gaspaaren zeigen nur die Gemische des (CH,),O 
Abweichungen von mebr als 0,1 mm Hg von den nach van DER WaaLs— 
van LAAR-BERTHELOT-LORENTz berechneten Druckeffekten. Auf Un- 
genauigkeit der vAN DER Waats’schen Konstanten kann das Ver- 
sagen der Rechnung nicht zuriickgefiihrt werden. Denn diese sind 
bei (CH; ),)O eher zu hoch als zu niedrig angenommen, und auch 
aus einem spiter zu besprechenden Grund kann durch einfache 
Variation der Konstanten innerhalb ihrer Ungenauigkeitsgrenzen die 
Temperaturabhingigkeit der Effekte nicht richtig wiedergegeben 
werden. Ubrigens sind auch bei den meisten anderen bis jetzt 
durchgerechneten Gemischen die Konstanten nicht genauer bekannt. 
Die gemeinsame Ursache der Abweichungen sehen wir in der Fahig- 
keit des (CH,),O durch sein O-Atom mit fremden Molekeln kom- 


3/2 
plexe Bindungen einzugehen. Vegl. folgende Ubersicht: 


1. (CH,),O0 + HCl = (CH,),0-HCl Frrepet, 

2. (CH,),0 + SO, =-™ (CH,),0°SO, Bringer und Carvoso, 

3. (CH Ds O+ CO, - aa ¢ Briner findet keine Verbindung, 
4. CH,),0 +CH.Cl=— ? Bisher nicht untersucht. 


DaB beim Gemisch 3 im Dampfdruckdiagramm bei erhdhter 
Temperatur keine Verbindung gefunden wurde, beweist nichts gegen 
ihre Existenz in der Gasphase bei Zimmertemperatur. Zudem kénnte 
auch ein wenig ausgeprigtes Minimum sehr wohl den Beobachtungen 
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Herrn Briver’s entgangen sein, seine Methode war nicht sehr genay. 
(CH,)Cl kann in chemische Analogie zum HCl gesetzt werden, und 
deshalb ist hier die Verbindung mit (CH,),O besonders wahrschein. 
lich. Man ist wohl berechtigt, in allen oben untersuchten Gemischer 
des (CH,),O Gleichgewichte 

(CH,),0 + R => (CH,),0-R 
anzunehmen. 

b) Anwendung der Assoziationsvorstellung. Wir machen 
nun Gebrauch von den in Teil I entwickelten Ausdriicken, indem wir 
die dort allgemein angenommenen ,,StoBadditionen* J + JJ =—> J-—]) 
den eben diskutierten Assoziationsreaktionen des (CH,),O gleich. 
setzen. Die Gleichungen in J, A sind allerdings unter der 
Annahme hergeleitet, daB b,,b, und B vernachlassigbar klein gegen 
die entsprechenden a/v?-Werte sind. Bei unseren Versuchen trifft 
dies, wie aus Tabelle 9 und 11 hervorgeht, nur in wesentlich ein. 
geschrinktem MaBe zu. Immerhin wird man auch da, wo die 
Lorentz’sche Mittelung 15) b,, = C/eVo, + Vo,))° nur mit Vorbehal 
zulissig sein diirfte, aus den a,,-Werten Schliisse auf die frag- 
lichen Reaktionen ziehen kénnen. 

Zuniichst wurde die Berraguor’sche Wurzelbeziehung am Be- 
obachtungsmaterial geprift, indem man aus den gemessenen Druck- 
inderungen riickwiirts die Anziehungskonstanten A’ fiir die Gemische 
und aus diesen weiter a’,, berechnete. Zum Vergleich sind in der 
folgenden Tabelle auch die Berruenor’schen a,,- und H. A. Lo- 


RENTZ schen bi» verzeichnet. 
Tabelle 16. 





1084’ | 10°A | 1088’ = 1 


Temp.in®C | 10°%a@,, 10° a, 16°)’. = Dio | 


(CH,),0 + SO, 


0 _ 74602 30768 | 5880 62713 | 380796 {| 5889 

18.5 61703 297932 5339 44845 | 27959 | 5348 
(CH,),0 + CO, 

) 222380 17430 4129 21709 19809 4309 
14.7% 19959 16277 8852 19817 17976 4012 
21.3 19101 15819 8742 19090 17450 3895 
26,9 18476 15460 8656 18544 | 17036 8808 
33,0 17797 15086 3567 17963 | 16607 3708 
38,0 17282 14801 8498 17522 16282 3635 

(CH,),0 + CH,Cl 
23 29000 27283 5302 28171 27312 5339 
C,H, + H, 
10.6 203381 ~=CS 1989 | 1772 37273 CO 8705 1864 


20264 1959 1742 36496 | 3616 1829 








. 
f 

















Dies bestitigt die Unentbehrlichkeit von F (s. I, A). 
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Hiernach versagt also die Beziehung a,, = Va, - a, hinsichtlich 
des absoluten Betrages der a,,-Werte und ihrer Temperaturfunktion. 


Es war: 


a, =F Ya,a,. 


Ferner ist F = '/, VK’ und man kann hinreichend genihert setzen: 


; T 
K’' =e 


Ww 
+AT 


(7) 


Bestimmt man aus zwei verschiedenen Temperaturen gemessenen 
Druckinderungen W und f#, so kann man die Druckinderungen 
far alle tibrigen, nicht zu weit entfernten Temperaturen berechnen. 
Tabelle 17 verzeichnet die empirischen F-Werte, wie sie aus Tabelle 16 
folgen. In Tabelle 18 sind die mit Gleichung (7) berechneten Gleichgewichts- 
konstanten K’ aufgefiihrt. W und § wurden beim System (CH,),O + CO, aus 


den Beobachtungen bei 0° und 33°, bei den anderen Gemischen aus der nied- 
rigsten und héchsten Beabachtungstemperatur bestimmt. 





Tabelle 17. 


Tabelle 18. 
















, 


a’ T y 
emp. —_ 71 |; temp, pies 
so °C | P Are | in °C Are 
(CH, ),0+ CO, \CH,),0 +80, 
20 | 1,2754 0 2,4247 
47 | 1,2262 18,5 2,2090 
B13 | 11,2075 
69 | 11,1951 C,H,+ H, 
$0 |  1,1797 10,6 1,0229 
2.0 1,1676 18,9 1,0345 


a 
fe 
4 





ge ae eae 


FNRI MES 


5 at 








Die so gefundenen K’-Werte 


| 


W 








» | y 
Temp.| +8 T Temp. Lan 7 
in°C | K’=e” in °C | Km of? ‘ 
(CH,),0+ CO, (CH,),0 +80, 
0 65067 | O 23,516 
14,7 6,0386 10 21,202 
21,3 | 5.8560 18,5 19,519 
26,9 5,7136 
33,0 5,5667 C,H, + H, 
88,0 | 5.4569 10,6 4,3725 
18,9 4,5805 


miissen zur richtigen Berechnung 


> der Temperaturabhingigkeit der Mischungseffekte und der beob- 
achteten Druckabhingigkeit ausreichen: 


Tabelle 19. 


Anfangsdruck p = 760 mm Hg. 





Druckinderung 
berechnet 


(CH,),0 + CO, 


Temperaturabhingigkeit. 
Temp. | Druckiinderung 
in °C beohachtet 

0 —0,554 
14,7 —0,221 
21,3 —0,120 
26,9 —0.062 
33,0 +0,003 
88,0 40,048 


%. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 


— 0,554 
— (0,235 
—0,133 
—() J#6 
+ 0,004 
+ 0,047 


. 
~ 





Tabelle 20. 
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Druckabhingigkeit 





-_ 


Temp. 21,3° 


Temp. 18,55° 


Temp. 10,6° 


Anfangsdruck 


beoba: htet 


Druckiuderung | Druckanderung 
| _ berechnet 


(CH,),0 + CO, 


— 0,125 
—0,121 
—0,112 


—12.65 
—11,55 
—10,27 


+1,135 
+1,109 
+1,0%4 
+0,963 


C,H, + H, 


‘) 


—0,143 
— 0,133 
—0,119 


(CH,),0 + SO, 


—11,70 
—10,10 


+1,151 
$1,117 
+ 1,064 
+ 1,004 


Die Ubereinstimmung ist befriedigend. 
c) Wirme é6nungen. 


gleichgesetzt. 


bestimmt wird, erhilt. 


genommen werden). 





') Nur eine Messung. 


In den vorstehenden Berechnunger 
wurden die in den (CH,),O-Gemischen zu erwartenden chemischen 
Anlagerungsreaktionen mit den ,,ungleichteiligen StoBadditionen‘ 
Daher ist es von Interesse, durch Vergleich der 
Wirmeténungen aller in Betracht kommenden Reaktionen in Anus- 
gangsstoffen und Gemischen die thermochemischen Zusammenhinge 
zu prifen. 

Die Bestimmung der Warmetiénuugen aus den Attraktions- 
konstanten ist, wie in I, B dargetan, mit der Unsicherheit iiber die 
GréBe b und ihre Temperaturfunktion belastet. Um einen Uberblick 
iiber die hierdurch bedingten Fehler zu gewinnen, wurde mit drei 
verschiedenen Annahmen gerechnet: 
1. b hat den van Laar’schen Wert und dessen Temperaturfunktion. 
b,, wird aus 6, und }, nach Lorentz ermittelt. Dann findet 
man die Gleichgewichtskonstanten durch Division von RT in 
die vAN Laar-BerTHELor’schen a,-a,,-Werte. 

b wird temperaturunabhingig angenommen, und zwar gleich 
dem inkompressiblen Volumen, das man mit tetraedrischer 
Packung der Molekeln, deren Durchmesser aus 1-Messunge? 
b, +b, 

2 

b wird gleich Null gesetzt (das Molvolumem des H, mubte fF 
dann unter AuBerachtlassung des wirklichen Wertes zu 1 an- f 


bis - 





_ Avfangsdruck 


790 
760 
707 


790 
760 
107 


760 
T51 
137 
707 





a 

ts 
a 
= 
co 
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Es ergeben sich folgende Wairmeténungen in cal. 


a) Reaktionen vom Typus ]+ J] = /,+4,. 
Tabelle 21. 





= TT — 


Berechnet mit +H, 





| C,H, | (CHO | CO, | SO, | CH,CI 
eer. Maer 588 | 1131 | 1873 | 1237 | 1415 | 1405 
2,5 aus 7; temperatur- | 
unabhingig....... — ~ 1607 | 1300 | 1671 
eo! Die ree 0 1849 1723 1510 | 1736 
8) Reaktionen vom Typus J + IJ = /—l/ + q,. 
Tabelle 22. 
Berechnet mit | (CH,),0 + SO, | (CH,),0 + CU,| C,H, + Hy 
GL. (2). 1. Kjg=0,,/RT ... 2179 «=36|~—si(ineos~Stséd|:~Ssé88 
Gl. (5). 2. 5 aus 7; temperatur- | 
1D unabhingig ..... 2580 1802 — 
. fe GI. (2). 2 2255 1772 | 462 
2 Gh. (5). So ere 2698 1783 
* 
: Die drei Annahmen iiber } und b,, fiihren also nur zu ge- 
re 12 5 
; [—— _ringen Unterschieden in der Warmeténung. Die gréBten und kleinsten 


Werte in jeder Spalte differieren um etwa 25°/,. Damit erscheint 
die Vernachlissigung von b,, bei der Anpassung der Rechnung an 
das Experiment (III, B. b) gerechtfertigt. 


Die beiden letzten Zeilen in Tabelle 22 erméglichen ein Urteil 
liber die Zulassigkeit der vereinfachenden Annahmen der Gleichung ( 2), 
8.2. Bei der immerhin betrichtlichen Druckinderung beim Ge- 
misch (CH,),0 + SO, konnten hier Zweifel tiber ihre Anwendbarkeit 
bestehen. Der Vergleich mit der strengeren Berechnung nach 
Gleichung (5), S. 3, zeigt aber, daB die Warmeténungen bei gleicher 
Annahme iiber b noch auf 15°/, tibereinstimmen. 


y) Reaktionen vom Typus J, + JJ, = 2 J-ll +q. 
Tabelle 23, 








-* 
cs 
— 
Ii 
> 
— 
+ 
~_ 
Nw 
bo 
QQ 
_ 
tw 


Berechnet mit (CH,0 + SO, |(CH,,0 + CO,) C,H, + H, 
CE OE ag OE Te ee 
vgl. 8.5 
te . ip 
q =l|g Kr, 457° T+ Ts - 1589 — 785 ~ 447 
D- Kp T, — T; 


vgl. Tabelle 18 


j 


Die Warmeténungen sind also betrichtlich von Null verschieden. 


o* 
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Die folgende Tabelle vergleicht die Warmeténungen der Addi- 
tionsreaktionen des (CH,),0, wie sie nach unseren Ansitzen, also 
unter Beriicksichtigung der Unidealitat der Ausgangsstoffe, berechnet 
wurden, mit denen, die man aus den Druckinderungen beim Mischen 
erhalten wiirde, wenn man Komponenten und Mischung noch mit 
der idealen Zustandsgleichung behandeln dirfte. Wahrend man bej 
unserer Deutung (J, A) von Druckinderungen in einem _,,binaren“ 
Gemisch die Molekeln J, J,, IJ, IJ, und J-IIJ annahm, rechnet 
man, wenn man sich nur der Gleichung pu =n RT bedient, nur 
mit den Molekeln J, JJ und dem ,,chemischen Produkt“ J-—J]J. 
Natiirlich ist dieses zweite Verfahren iiberhaupt nur da anwendbar, 
wo der Gesamtdruck beim Mischen abnimmt. 


Tabelle 24. 
| | (CHO + SO, |(CH,),0 + Co, 












































9,_ berechnet aus Gl. (5), vgl. Tabelle 22 mit | 


Komponenten J, J,, 11, I/,, /-I1...... 2628 1783 
9,_ berechnet mit idealem Gasges. f. Kompo- 
eaten Fae Cie Be ace 0 xs 6-0 Se 6 ON 3159 10 795 *) 


Wihrend man im zweiten Fall fiir die Addition von SO, noch 
eine leidlich richtige Wirmeténung erhialt, ist hier die fir CO, 
ganz ohne Sinn. 

Aus den Frieper’schen Beobachtungen am System (CH,),0 + HC! 
tindet man (mit idealem Gasgesetz) g,, = 5500 cal. Dieser Wert, 
der bei der miBigen Genauigkeit der alten FrrepEev’schen Versuche 
noch um etwa 1000 cal zu hoch sein diirfte, schlieBt sich unseren 
Additionswiirmen gut an. Briver berechnete (I. c.) aus seinen Dampf- 
druckbestimmungen die Wirmeténung der heterogenen Reaktion-: 


(CH), Ogast, + SOggase, = (CH,),0 - SO, gass.-+ 12000 cal. 


zwischen 57° und 77°C. Nimmt man die Verdampfungswirmen fF 
der Komponenten aus der Troutron-Regel mit je rund 5000 cal an, ee 
so erhilt man fiir die Gasreaktion ungefahr 2000 cal, also nahe : 
gleich unserem Wert. 
Fiir die Reaktion im System C,H, + H, wurden rand 500 cal . | 
‘Tabelle 22) gefunden. Im selben Gemisch ist aber unter gleichen | 
Zustandsbedingungen die Athanbildung nach 


C,H, + H, = C,H, + 21000 cal 





‘) Zwischen 0° und 21,3°. 
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moglich; bloBe StoBaddition und Hydrierungsreaktion sind 
also nicht identisch. Ob die erstere eine Vorstufe der Hydrie- 
rung darstellt, kann nicht entschieden werden, notwendig ist es 
keineswegs. Das Beispiel zeigt ferner, dab man es im Sinn der 
hier beniitzten StoBauffassung bei Gasreaktionen unter nichtidealen 
Teilnehmern stets mit teilweise isomeren Neben- oder Vorreaktionen 
zu tun hat, die vernachlissigt werden kénnen, solange die Wiirme- 
ténung der betrachteten Hauptreaktion groB ist gegeniiber derjenigen 
der ,,StoBaddition®. Etwa dabei durch jene noch bedingte Korrek- 
tionen rechnet man so oder so in die Molarwirmenintegrale ein. 


FaBt man hingegen Reaktionen ins Auge, deren Wirmeténung 
yon der GréBenordnung der StoBbadditionen ist, so liegen die Ver- 
hiltnisse anders. Die als Isomerisationswirmen aufzufassenden 
Energiedifferenzen der in verschiedenen (Quanten-)Zustiinden befind- 
lichen Reaktionsteilnehmer sind von derselben GréBenordnung, und 
man hat es mit einer groBen Mannigfaltigkeit isomerer Reaktionen 
zu tun. Insofern ist die aus den Zustandseigenschaften der Ge- 
mische abgeleitete Wirmeténung eine mittlere GréBe, bezogen auf 
eine (fiktive) mittlere Elementarreaktion. Man rechnet also so, als 
ob nur diese stattfinde, mit andern Worten man laibt alle Zweier- 
stéBe mit Ausnahme der von Reaktion gefolgten ideal verlaufen, 
indem der Bruchteil der erfolgreichen StéBe durch ein einziges Paar 
(mittlerer) Aktivierungswirmen bestimmt wird. 


d) StoBdauerbetrachtungen, Statt bei der Auswahl der 
Warmeténung kann man die Mittelung auch bei den StéBen selbst 
vornehmen, indem man den Ausbeutefaktor gleich 1 setzt, also jedem 
mittleren ZweierstoB einen Reaktionserfolg zuordnet. Dann wird 
die mittlere StoBdauer gleich der Lebensdauer des Additionspro- 
duktes. Seine Konzentration ist dann die Zahl der pro Volumen- 
einheit gleichzeitig im StoB liegenden Molekelpaare. DreierstéBe, 
die zu héheren Assoziationsprodukten fihren wiirden, treten praktisch 
nicht auf, wenn die Konzentration der Alleinginger groB ist gegen 
die der Paare, mit andern Worten die StoBdauer klein gegen die 
stoBfreie Zeit. 


Die Vorstellung der Zustandsdimeren liuft geometrisch ebenso wie die 
Annahme zwischen den Molekeln wirkender Kriifte auf eine Ablenkung der 
Flugbahn hinaus. 


Es ergeben sich jetzt folgende Beziehungen: Ist 7 die Zahl der 
ZweierstéBe wihrend einer beliebigen Zeit im cm* (= Mol Di- 











>) 
-~ 
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meres/cm*), die im Mittel zt sec dauern mégen, ist weiter die Zeit- 
summe der Dauern aller dieser StéBe in 1 cm® 2-r-1 (in 2 cm! 
wire sie die doppelte) gleich einer gewissen Zeit ¢, so wird in jedem 
Zeitpunkt die Zweierpaarzahl, die Molekelkonzentration des Dimeren 


pro cm? ~ — c. Da nun . =< die gastheoretische StoBzah! 





‘com *-¢) dem Konzentrationsquadrat des Monomeren C? = (C, — 2c)? 
proportional ist, ihr Restfaktor z, aber von Zeit und Konzentration 
unabhingig sein mub, so wird 
C 2S 
(C,—-3 
Darin ist 2 konstant, wihrend die Lebensdauer alle Werte zwischen 
0 und co annehmen kann, weil C,= 2c ist. Erfolgt also im Mitte! 
alle 1/2 sec ein ZweierstoB, dann ist die Konzentration der gleich- 


zeitig vorhandenen Zustandsdimeren 


Mit 

>= 2VRaT-A-s*V1/M-C?, 
worin RR in erg./Grad, C in Mol/cm*® auszudriicken ist, wird bei 
kleinem Dimerengehalt: 


¢ VM K,- YM 


i . 


C? 2VRaT-A-s? 2VRaT-A-s? 
fir gleichteilige StéBe. Fir ungleichteilige in binéren Gemischen 


findet man 


Ke, y/ M, M, 
Ci y M, q M, “yj M, oa M, 


T . = 


C,:Cy 2V2RaT-A-VM,+M,-82, 2V2RaT-A-(s,,) 





In den beiden folgenden Tabellen sind so die StoBdauern fiir Kom- 
ponenten und Gemische unserer Messungen berechnet. Die Molekel- 
durchmesser s wurden nach Lanpott-BoérnsTer (7-Messungen) eit- 


gesetzt. s,, ward arithmetisch gemittelt 
| 8, + 8, 
12 = 9 
Diese StoBdauern werden mit den entsprechenden stoBfreien Zeiten - 


verglichen. Es ist definitionsgemaB € = =, worin die mittlere 
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SRT 


mt Mie 


Molekelgeschwindigkeit (nach Cuaustus 17)) u= 
mittlere Weglinge (ebenfalls nach Criavsius 18)) 


ee 


ds */,°%°s*-A-C" 

W und C’ sind durch die Uberlegung bestimmt, daB ein Gemisch 
yon (1 — @) Mol Monomeren und e/2 StoBdimeren sich kinetisch ver- 
halt wie (1 — @/2) Mole Monomeres. Ks ist also C’ = 1 — @/2 und 
Vv des Molekulargewicht des Monomeren. 

Ferner ist in den folgenden Tabellen das Konzentrations- 
yverbaltnis der StoBdimeren zu den Monomeren aufgefiihrt, das roh 
dem der zugehérigen Querschnittsummen der betreffenden Molekeln 


entspricht. 
Tabelle 25. 




















| Temp. | 10% 7 | 10%¢ |10%¢/C | Temp | 10% 7 | 10 e 10" ¢/C 
(CH,),0...| 0° 835/140 | 28 | 38° | 581/150 | 1,9 
OO,sesss | | eer Oe | 0,7 38° =| = =62,07| 229 =| 0,70 
ee 0° 10,9 | 200 | 0,25 | 18,5° | 8,63| 211 | 0,21 
Ce... ae 2,21; 138 | 0,72 | 18,9° | 1,65 140 | 0,66 
Be. siscaa 10,6° |< 10° | 98,5 0 18,9° |< 10%, 99,9 | 0 





Tabelle 26. 





| Temp. | 10'* r,, | 10" &, |10%¢,4/C| Temp. | 10" 1, | 10" 6, |10%e,,/C 
38° +| 3,78 | 189 | 1,0 
18,5° | 18,9 | 180 | 5,8 
18,9° | 0,14 | 112 | 0,04 





| | 

CH,),0+CO,| 0° | 6,00 | 177 | «4,7 
(CH,),0+SO,' 0° | 26,6 174 | 7,8 
C,H, + H, .'| 10,6° 015 | 118 | 0,04 





Aus der Tabelle ist ersichtlich, daB man im Mittel keine oder nur 
sehr wenige Dreiergruppen zu erwarten hat, d. h. daB die Voraus- 
setzung bloBer Dimerie, die allen unseren Betrachtungen zugrunde 
lag, in diesen Fallen gerechtfertigt ist. Andrerseits zeigen die 
StoBdauerberechnungen, da’ und wie weit man bei unvollkommenen 
Gasen DreierstéBe beriicksichtigen muB, wenn man Gasreibungs- 
messungen einwandfrei zur Berechnung von Molekeldurchmessern 
heranziehen will. So wird z. B. SO, streng bereits als ein binires 
Gemisch SO, + (SO,), behandelt werden miissen, und Gemische von 
ibm mit anderen, hinreichend idealen Gasen haben bereits als ternire 
Gemische zu gelten. Das bedeutet, dab zu den drei Gliedern des 
Mischungsgesetzes 22) mindestens weitere zwei hinzutreten fur 
St3Be (I-l(ID; (I-D(D, wodurch also der Unidealitat der einen 
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Komponente Rechnung getragen wird (Gaskorrektion). Unter Up. 
stinden sind noch StéBe (I-11) (1; (I-ID) (11) zu _ beriicksichtigey 
(Daltonkorrektion). Wegen der Verdiinnung von (J—J) ist das 
Glied (J—J) (J-IJ) und aus demselben Grund (J-JJ)(I-IJ) zu ver. 
nachlissigen. Noch genauer miBte man dann auch die Mittelung 
fir s unter Beachtung des langerlebigen J—J berichtigen. Doch 
wird das selten nétig sein. 

Man sieht, daB es auch fiir die Erforschuug der Gasreibung 
und keineswegs bloB zu einer letzten Priifung von Feinheiten der 
Zustandsgleichung nétig war, die Daltonabweichungen zu messen. 
und daB es von maSgebendem Nutzen war, ihre Deutung durch 
Polymere genauer durchzufihren. 


Besonderer Dank gebiihrt der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft, die diese Arbeit geférdert hat. Ferner haben wir der 
I. G. Farbenindustrie A.-G. (Ammoniaklaboratorium Oppau) fir Uber. 
lassung von aktiver Kieselsiiure zu danken. 


IV. Zusammenfassung. 


1. Die Druckinderungen beim Mischen gleicher Volumina der 
Gaspaare (CH,),0 + SO,, (CH,),O + CO,, (CH,),0 + CH,Cl, C,H,+ H, 


unter Konstanthaltung des Gesamtvolumens wurden zwischen 0° und 
40° mit verschiedenen Anfangsdrucken auf */,,, mm Hg genau ge- 
messen. Die Differentialmethode konnte unter besonderen Umstanden 
bis zur Genauigkeit von **/,,,. mm Hg getrieben werden. 


2. Beim Gemisch C,H, + H, gestattet die Berechnung nach 
VAN DER Waats- vAN LaaR mit der BertrHenor’schen Wurzel- 
beziehung fiir a,, die Druckinderungen auf */,, mm Hg genau vorau:- 
zuberechnen. 


8. Dieselbe Berechnung versagt zum Unterschied von den bisher 
bekannten etwa 12 Gaspaaren bei den (CH,),0-Gemischen. 


4. Die ,ersten* Abweichungen reiner Gase und binirer Gas- 
gemische vom Gasgesetz werden chemisch durch Dimerengleich- 
gewichte gedeutet. Es werden fiir beliebige Assoziationsgrade der 
VAN DER WAALS’schen analog gebaute Zustandsgleichungen fiir ,,reine* 
Komponenten und ,,binare“ Gemische abgeleitet, worin statt a die 
Dimerisationskonstante als Stoffkonstante auftritt. Damit kann die 
van Laar’sche Temperaturfunktion von a chemisch ausgelegt werden. 


Anstatt der Bertuexor’schen Beziehung a,, = Va, a, gilt dann all- 


aia Cot at | Maia SR Ste UE le Es thing rage pi Ty, abn wikia cea hice ee ee ae $3 
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gemeiner: a,,='/,VK'-Va,a,, worin K’ die Gleichgewichtskonstante 
der Reaktion J, + IJ, = 2 I-II + q’. 

5. Die Dimerenansitze geniigen unseren, und a fortiori den 
jlteren Beobachtungen. Aus Messungen bei zwei Temperaturen 
lassen sich die Druckinderungen bei den iibrigen Temperaturen und 
ihre Abhingigkeit vom Anfangsdruck berechnen. Hierdurch sind 
unter den gemachten Voraussetzungen die gasférmigen Assoziations- 
verbindungen (CH,),0-CO,, (CH,),0-SO,, (CH,),0-CH,Cl nach- 
gewiesen. 

6. Die Wirmeténungen der Additionsreaktionen werden be- 
rechnet. Die von (CH,),O schlieBen sich der schon bekannten der 
Reaktion (CH,),O + HCl = (CH,),0- HCl + 5000 cal gut an. 

Die Reaktion C,H, + H, = (C,H,)H, ist nicht identisch mit der 
Hydrierung zu Athan. 

7. Die Berechnung von Assoziationsgraden aus den Druck- 
ainderungen beim Mischen zweier Gase kann, solange sie etwa 2°/, 
des Anfangsdruckes iiberschreitet, unter Vereinfachungen nach den 
Methoden der Gleichgewichtslehre erfolgen. Bei kleineren Druck- 
effekten bedient man sich zweckmaéBig unserer Entwicklungen, weil 
da bereits in den Ausgangsstoffen merklich vorhandene und tem- 
peraturabhingige Dimerisation die Berechnung der Wirmetinung 
erheblich abandert. 

8. Die Annahme merklichen Dimeren- (bzw. Additionsprodukt-) 
Gehalts, formal anders ausgedriickt, die Annahme einer mittleren 
StoBdauer von 10°" bis 107'* sec bei allen nichtidealen Gasen reicht 
bei den untersuchten Gasgemischen und ihren Komponenten hin, 
um mit der Krfahrung in Einklang zu kommen. 

9. Die Messung der Abweichungen vom Gasgesetz und ihre 
Deutung durch Assoziation fihrt zur mittleren Lebensdauer des 
Assoziationsproduktes, m. a. W. der StoBdauer. Ihre Bedeutung — 
und damit auch die der Polymeren-Aaffassung der ,,ersten“ Ab- 
weichungen vom Gasgesetz — fir die anschaulich-einfache genauere 
Berechnung von Gasreibungsmessungen wird dargetan. 
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liber die Einwirkungsgrenze der Mg-Cd-Legierungen und 
deren Spannungskonzentrationslinie. 


Von C. Kroger. 
Mit 17 Figuren im Text. 


Einwirkungsgrenzen in Mischkristallen sind bisher nur fiir regu- 
lare Mischkristallreihen nachgewiesen. Die hexagonal-kristallisierenden 
Metalle Magnesium und Cadmium bilden zwei Reihen von Misch- 
kristallen. Innerhalb der Mg-reicheren Reihe ist die Kinwirkungs- 


' grenze eines Agens, das nur mit Magnesium und nicht mit Cadmium 


ay gen 
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reagiert, zu erwarten, und zwar, wenn das Agens nur mit einem 
Atom Mg reagiert, bei ?/, Mol Cd. 


Il. Die Einwirkung von Methylalkohol. 
Blankes Magnesium lést sich in Methylalkohol bei Zimmer- 


_ temperatur unter Wasserstoffentwicklung zu Magnesiummetbylat 


(CH,O),Mg-3CH,OH.') Cadmium wird von Methylalkohol nicht an- 


’ gegriffen, ein Cd-Blech bleibt monatelang in Methylalkohol blank. 


Es muB also eine Kinwirkungsgrenze des Methylalkohols in der Mg— 
Cd-Mischkristallreihe auftreten. 


a) Nicht homogenisierte Mischkristalle. 


Zur ersten Orientierung iiber die Lage der Kinwirkungsgrenze 
wurden Mg—Cd-Legierungen durch Zusammenschmelzen der beiden 
Komponeten unter Wasserstoff und gutem Durchrihren hergestellt, 


_ worauf die Legierungen abgekiihlt wurden, was 2—3 Stunden dauerte. 


Die Legierungen wurden dann gewalzt und die Einwirkung des 
Methylalkohols auf die harten Legierungen sowohl durch ihren Ge- 
wichtsverlust als auch durch die Messung der entwickelten Wasser- 
stofimenge bestimmt. Die gewalzten Plaittchen wurden in Schilchen 
unter einem Trichter mit Methylalkohol tibergossen und tiber die 
Trichteréffnung ein mit Methylalkohol gefiilltes Eudiometerrohr ge- 
stiilpt. Nachdem sich das Wasserstoffvolumen nicht mebr dnderte, 
wurden die schon zuvor gewogenen, jetzt durch die Behandlung mit 


') Szarvasy, Ber. 30 (1897), 808 und Lreseemann, Ber. 39 (1906), 2078. 
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Methylalkohol angeitzten Bleche getrocknet und zuriickgewogen 
Aus ihrem Gewichtsverlust und der entwickelten Wasserstoffmenge 
wurde w, der Quotient aus dem gelésten Magnesium dividiert durch 
die Menge des vorhandenen, bestimmt. 

Das reine Magnesium léste sich je nach der Beschaffenhei 
seiner Oberfliiche verschieden schnell, blankes, frisch gewalztes Magne. 
sium léste sich in einigen Stunden (3—5), ein laingere Zeit ap 
der Luft gelegenes Mg-Blech lést sich erst nach Tagen, meistens 
nicht vollkommen. Die Auflésung des Magnesiums in einer Le. 
gierung mit 30°/, Cd geht erheblich schneller von statten, nach 
2—3 Stunden ist fast schon aller Wasserstoff entwickelt. Das 
Maximum der Auflésungsgeschwindigkeit liegt bei einer Legierung 
mit 40°/, Cd, hier ist innerhalb 1—2 Stunden die Hauptmenge des 
Wasserstoffs entwickelt. Die Legierung mit 50°/, Cd lést sich un. 
gefibr so schnell wie die mit 30°/,. Aus den Legierungen mit 
mehr als 50°/, Cd lést sich das Magnesium sehr langsam, hier ist erst 
nach 24—48 Stunden die Hauptmenge des Wasserstoffs entbunden. 
Die Legierungen mit 82°/, Cd und mehr entwickeln keine sicht 
baren Mengen von Wasserstoff. 

Die Bestimmung des durch den Methylalkohol aufgelésten Magne- 
siums durch die Bestimmung der Gewichtsabnahme der Plattchen 
ist leider nicht méglich, weil das sich ausscheidende Magnesium- 
methylat sich an den Cd-Resten festsetzt und von diesen mechanisch 
nicht getrennt werden kann. Immerhin konnte gezeigt werden, dab 
die Legierungen mit folgendem Cd-Gehalt keine oder nur Mengen 
kleiner als 17,5 mg/g Legierung an Methylalkohol abgeben. 





*/y Cd 60,7 70,0 73,6 82,0 


abgegebene Mg- O—17.5 0 0 0 0 
Mengen in mg ; 


Fir die Legierungen, deren Cd-Gehalt unter 55°/, liegt, sind 
die betreffenden @-Werte, berechnet aus dem Gewichtsverlust der 
Plittchen, in Fig. 1 durch Kreise kenntlich gemacht. Diese Werte 
schwanken fiir dieselbe Legierung aus den angegebenen Griinden 


In Tabelle 1 sind die aus den entwickelten Wasserstoffmengen q 


berechneten «-Werte fiir eine Reihe von Legierungen zusammen- 
gestellt. Die entwickelten Wasserstoffmengen betrugen 50—0 cm‘ 
Bei den Legierungen mit 40 und 50°/, Cd sind die @-Werte er- 
heblich gréBer als 1, es muB also das Cadmium in diesen Legie- 
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rangen Methbylalkohol zersetzt haben. 
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Wahrend des Gitterabbaues 


werden die Cd-Atome so reaktionsfaihig, daB sie auch Methylalkohol 
zersetzen kénnen, welche Eigenschaft dem Cd-Kristall abgeht. In 


shnlicher Weise geht bei 
den Pt-Mischkristallen, vor 





is 




















allen bei denen mit Silber : 
ond Kupfer, das unlésliche 975 
Platin beim Behandeln mit | 
Salpetersiure zum Teil mit 05 4 
in Lésung.*) Vergleicht man 
die wiederholt bestimmten pees 
| «-Werte fiir dieselbe Legie- “*~ - 
rung miteinander, so sieht 
man, daB Abweichungen bis 9% 4--~~-~----------~ wr 
m +5°/, auftreten kénnen, Mg 
die den Fehler des Ver- 
fahrens bestimmen. 
Tabelle 1. 
Legierung | Gefundene Mg fiquivalente 
Ca | Wasserstoffmengen ‘ 
| pro g Legierung 
Gew.-"/, | Mol | em® | em?® 
= — = — — an. - ——— 
0 | 0 940,0 922.0 1,02 
30 | 0,085 640,0 645,0 0,998 
39,8 | 0,125 645,0 555,0 1,17 
40 | 0,126 177,0 1,40 
786,0 553,0 1,42 
| 795,0 1,44 
50 | 0,178 567,0 460,0 1,23 
| 535,0 1,16 
55 | 0,209 183,5 415,0 0,44 
58 | 0,230 80,6 387,0 0,28 
| (41,5) (0,11) 
60 | 0,245 25,6 368,5 0,07 
60,7 0,250 27,4 362,0 0,07 
: 24,0 0,07 
70 0,336 14,05 276,5 0,05 
13,6 0,375 7,3 243,0 0,03 
82 0,500 0 166,0 0) 
100 1,0 0 0 0 


Die aus den entwickelten Wasserstofimengen berechneten 
«-Werte sind durch Kreuze in der Fig. 1 kenntlich gemacht. 
ist zu ersehen, daB bei */, Mol Cd die Schutzwirkung der Cd- auf 
die Mg-Atome sehr viel gréBer ist als bei kleinerem Cd-Gehalt, dab 


') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 288. 
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aber ein vollstandiger Schutz noch nicht vorhanden ist. Erst jy 
den Legierungen mit */, Mol Cd und mehr ist dieser Schutz ejp 
vollkommener. 

Die Plattchen dieser nicht homogenisierten Legierungen mi; 
mehr als 50°/, Cd zeigten auf blankem Grunde dunkelgeitzte Fetzen, 
die sich mit wachsendem Cd-Gehalt vergréBerten und an Zahl zp. 
nabmen. Die nicht getemperten Legierungen von 50—80°/, Cd sind 
also nicht homogen, sie bestehen aus zwei Kristallarten. 


b) Homogenisierte Mischkristalle. 


Nach dem Erhitzen der Legierungen von 55—73,6°/, Cd wahrend 
283 Stunden auf 430° in zugeschmolzenen Glasréhren, enthielten sie 
nur noch geringe Mengen der durch Wasser dunkelgeitzten Kristallart 
und ziemlich breite, dunkelgeitzte Korngrenzen. Eine vollkommene 
Homogenisierung war also noch nicht erreicht, dieselbe tritt, wie 
Hume-Roruery und RoweE..!) gezeigt haben, erst nach tagelangem 
Tempern ein. 

Die Einwirkung von Methylalkohol wurde sowohl auf die harten 
als auch auf die weichen, homogenisierten Legierungen untersucht. 
Die harten waren gewalzte Bleche, die weichen wurden mit der 


Sige aus den homogenisierten Legierungen herausgeschnitten, ihre 
Obverfliche war also durch das Sigen gehirtet, das Innere jedoch 
noch weich. Nach 50—75 Stunden, wenn nicht schon friiher, ent- 
wickelten die Legierungen keine Wasserstoffblischen mehr. 


Tabelle 2. 





Legierung Gefundene Mg iquivalente 
ma Wasserstoffmenge pro g Legierung 


Mol hart 
0,209 127,2 


0,230 8.: 


0,250 
362,0 





70 0,336 0 276,5 
73,6 0,375 243.5 


') Home-Rornery u. Rowert, Journ. of the Institut of Metalls 38 (1927), 1°: 
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In der Fig. 2 sind die a@-Werte der nicht homogenisierten Le- 
gierungen mit liegenden Kreuzen, die der homogenisierten, harten 
Bleche mit Kreisen und die-der homogenisierten, weichen Bleche 
mit stehenden Kreuzen be- 
zeichnet. Durch die Homo- 
genisierung sind die Misch- g¢Jq 
kristalle zwischen 7*/, und 
‘|, Mol Cd wesentlich edler 
geworden. Der Mischkristall 
mit */; Mol entwickelt noch 
ganz geringe Mengen von 
Wasserstoff. Es ist zu er- 
warten, daB bei weiterer 2 4--------------------1 
Homogenisierung desselben, 


0,4 4 


02 - 











also der vollkommen homo- —2i_ G2 O03 04% 
gene Mischkristall dieser Zu- 9 V Xs 4, 4 
sammensetzung, Wasserstoff At Yo Ca. 

nicht mehr entwickeln wiirde. Fig. 2. 


Auch wie sonst, sind die har- 
ten Legierungen etwas reaktionsfahiger als die weichen. 


ll. Die Einwirkung von Athyljodid in atherischer Lésung. 


Bei der Grianarv’schen Reaktion entsteht aus dem Magnesium 
und Athyljodid Athylmagnesiumjodid [C,H,MgJ - 2(C,H,),0], welches 
sich aus dem Lésungsmittel als weiBer Niederschlag ausscheidet. 
Cadmium bleibt auch nach 8stiindigem Kochen in der itherischen 
Jodathyllésung blank. 

Zum Eintreten der Grianarp’schen Reaktion ist die Gegenwart 
von, wenn auch geringer Mengen Jod, notwendig. Daher wurden 
auBer dem Athyljodid 2 mg Jod im Ather gelést. Bei der Reaktion 
bildet sich neben dem Athylmagnesiumjodid (und abnlichen Organo- 
magnesiumverbindungen) auch in sehr geringer Menge Magnesium- 
jodid.') Tritt die Reaktion nicht ein, so wird die Lésung durch 
das Metallplattchen entfirbt, ein weiBer Niederschlag bildet sich 
aber hierbei nicht, und die atherische Lisung gibt nach dem Ver- 
dampfen keinen weiBen Riickstand. Hat sich etwas Athylmagnesium- 
jodid gebildet, so hinterbleibt nach dem Verdunsten der itherischen 
Lisung ein weiBer Riickstand. Quantitative Bestimmungen der 
«-Werte konnten nicht ausgefihrt werden, aber die folgenden Ver- 


') Meisennermer, Ber. 61 (1928), 708. 
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suche zeigen immerhin, da& die homogenisierten Legierungen mit 
weniger als */, Mol Cd mit Athyljodid reagieren, wihrend auf die, 
die mehr als */, Mol Cd enthalten, Athyljodid nicht einwirkt. 


a) Nicht homogene, harte Legierungen. 


Die Reaktion der Legierungen mit 0—55°/, Cd geht mit der 
jodhaltigen, &therischen Lésung von Jodithyl schon bei Zimmer. 
temperatur zu Ende, bei den Legierungen mit 55 und 58°/, Cd 
erst beim Kochen am RiickfluBkiihler. Hierbei werden die Bleche 
zerstért, Reste von ihnen waren in dem weiBen Niederschlag des 
Reaktionsproduktes als kleine, schwarze Kérnchen oder Flitter, 
deren Zahl und GréBe mit dem Cd-Gehalt der Legierungen zunahnm, 
sichtbar. Neben dem Magnesium setzt sich aber auch noch Cad- 
mium mit der Jodithyllésung um, denn im Reaktionsprodukt der 
Legierungen mit 40—55°/, Cd gab, nach der Zersetzung des 
Reaktionsproduktes mit Wasser, Schwefelammon eine tiefgelbe 
Fiarbung. 

a Die Legierungen, die 
ed Gato li: mehr als 60,7°/, (?/, Mol) Cd 
enthalten, wurden durch 
0,75; 6stiindiges Kochen am Riick- 

"| fluBkiihler mit der jodhaltigen, 

0,54 a ’ itherischen Jodithyllésung 

nicht zerstért. Doch bildete 
| sich bei der Einwirkung auf 
| die Legierungen mit 60 bis 




















0,25; 
ol. pa a 73,6°/, Cd noch in geringer 
10 Gow. % 50 70 90 i Menge das Athylmagnesium- 
Mg +--+ GS, jodid, welches beim Ab- 
7 L S g's * 
6 6 86 6 dampfen des Athers als 
Fig. 3. weiBer Riickstand hinterblieb. 


Auch die Legierung mit 
82°), Cd (*/, Mol) entfirbt die kochende, jodhaltige Athyljodid- 
lésung, wobei die blanke Oberfliche des Plattchens schwarz wird. 
Nach Verdampfen des Athers verbleibt aber kein weiSer Riickstand. 
Die Legierung bildet also kein Athylmagnesiumjodid. Die Menge 
des Atherischen Riickstandes wurde gewogen und aus ihm die be- 
treffenden, angenaherten w-Werte ermittelt, die in folgender Tabelle 


angegeben sind. 





x Ach SCS aA URS aie tea Re Dah NR Se rate toate rg nee: ae asi: Sitio iain —_ : 
‘ 7 ; Sr ont Sant WENO ret EEA RE ae Py CREPE MOC A wm MAU Pe iy Line a, 


— ke CU. 


1g 









ie seer sore rena eat ie “et oe fe 3 
7 Ea ‘ 


is nal ~ 4 P Pit ais is wah a t= = id 5 es tieP — e ~ ey _ a “ tee > ” 
ro ae ge fh RT ae 5 ; * : P NE Ses ida ie ; piety of ie < a 
: Bias ee ee ae RE EN. ee: as | ie aa b : : Sat PoP, So inn (ai Sie 
s i" as mia S Fn ge 2 eS 5 sg a Ve ny wK we ee ieee ae x Gai Saige 





ginwirkungsgrenze d. Mg-Cd-Leg. u. deren Spannungskonzentrationslinie. 33 








— ————_—__— oe a puns tyinke . ——— = i . = 
gew-"/, Cd | 0 | 40 | 80 | 85 | 58 | 60,7| 70 | 73,6 82 | 100 














Mol Cd | 0 0,126 | 0,178 | 0,21 | 0,28 0,25 0,836 0,375/ 0,5 | 1 
a ae >a] >1] >1] 1 0,1 | =0,03/ 0,02) 0 0 
Bleche zerstért. Bleche erhalten. 


Die a-Werte der Tabelle sind in der Fig. 3 als liegende Kreuze 
eingetragen. Zwischen */, und */, Mol Cd findet ein, wenn auch 
geringer Umsatz statt. 


b) Homogenisierte Legierungen. 


Untersucht wurde eine Legierung mit 58°/, = 0,230 Mol Cd 
and mit 60,7 °/, = 0,250 Mol Cd, die 23 Stunden bei 430° getempert 
waren. Die getemperte Legierung mit 58°/, Cd in Form eines 
harten Plaittchens zerfiel bei 6stiindigem Kochen in der itherischen 
Lisung. Der a-Wert ergab sich angenihert zu 0,7. Die Legierung 
mit 60,7°/, Cd wurde dagegen bei derselben Behandlung nur grau, 
and ihr Gewicht nahm infolge der Jodaufnahme um 3—4°/, zu. 
Aus der Menge des gebildeten Magnesiumithyljodids ergab sich ein 
a-Wert von etwa 0,01, Diese beiden @-Werte sind in der Fig. 3 
durch Kreise bezeichnet. 

Die Grenze der Kinwirkung der itherischen Jodithyllésung sowie 
die des Methylalkohols liegen also beide sebr nahe bei ?/, Mol Cd, 

Dieser Mischkristall erleidet eine Umwandlung, wahrscheinlich 


- bei etwa 120% Nach einer Mitteilung von Herrn Prof. Dr. G. Grusr 


kann aber das Umwandlungsintervall nur sehr klein sein, so dab die 
Cd Gehalte der beiden im Gleichgewicht befindlichen Mischkristalle 
bei 120° nicht mehr als um */,,, Mol 0,01 Cd verschieden sind. 
Auch wenn die Umwandlung nicht vollstandig verlaufen sollte, so kinnte 
lieser Umstand die Einwirkungsgrenze nicht merklich verindern. 


il. Die normalen Verteilungen in einfachen und ineinandergesteliten orthohexa. 
gonalen Gittern und die Deutung der Einwirkungsgrenzen. 

Nimmt man an, daB in den Mischkristallen der Mg—Cd-Le- 
gierungen die regellose Verteilung herrscht, so kann men mit Hilfe 
der Wahrscheinlichkeitsrechnung angeben, welcher Bruchteil der 
Mg-Atome durch die sie umstellenden Cd-Atome vor der Kinwirkung 
des Lisungsmittels geschiitzt wird.') Ist der Molenbruch der lds- 
lichen Komponente, Mg, gleich q, der der unldslichen, Cd, gleich p, 
und s—1 die Anzahl der unléslichen Atome, die zum Schutz eines 


oo ———— 





') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 9. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 
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léslichen nétig sind, so errechnet sich a, der Quotient aus der ge. 
lésten Menge der léslichen Komponente durch ihre urspriinglich, 
vorhandene Menge, aus folgender Formel: 
q—- Sw 
os ; ; 
Sw=p''qt p-*g t+ pg +...at+bt+.... 

Die Glieder a und b geben die Schutzwirkungen der Komplexe 
aufeinander, die schiitzende Umbhiillung eines Komplexes dure}, 
andere Komplexe, die nur Cd-Molekile oder ein Mg-Molekiil in 
zentraler geschiitzter Stellung enthalten. Fir die Mischungen, be; 
denen die Zahl der Cd-Atome kleiner als die des Magnesiums ist, 
p < 0,5, kommt von allen Gliedern der Summe w nur das erste in 
Betracht. Bis p= 0,5 kann also @ mit guter Anniherung durch 
folgenden Ausdruck wiedergegeben werden: 

ape 1 D), 

Fiir den Fall’), daB s=5 oder 6, die Zahl der schiitzenden 
Cd-Atome also 4 oder 5 ist, ergeben sich nach obiger Forme! fol- 
gende «-Werte fiir die Mischungen bis p = 0,5. 


4 





| aad s = 6 
D , | 
d | p?1¢ I (t p’1q ( 


0,20 | 0,0013 | 0,9984! 0,0003 | 0,9996 
0,25 | 0,0029 | 0,9961 0,0007 | 0,9990 
0,38  0,0082 00,9876 0,0027  0,9960 
0,50 00,0812 0,9376 0,0156 | 0,9688 
Wie aus der Tabelle zu er- 
sehen ist, werden bei regelloser 
Verteilung bis p = 0,5 die léslichen 
Mg-Atome noch fast siimtlich durch 
das Agens herausgelést. 

In Fig. 4 sind auch fir p- Werte 
gréBer als 0,5 die betreffenden 
a-Werte durch die Kurven ? 
und ¢ angegeben. Die gebrochene 
Linie a gibt die gefundenen a- Werte 
fir die Einwirkung von Methyl- 
alkohol auf die Mg—Cd - Misch- 
kristalle wieder. Vergleicht man die fir die regellose Verteilung 
berechnete Schutzwirkung des Cadmiums in den Mg—Cd - Mischkri 


') G. Tasmann, Z. anorg. Chem. 90 (1914), 297. 
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stallen mit der wirklich gefundenen, so sieht man, dab die Mischkristalle 
von */, Mol Cd bis tiber */, Mol hinaus sehr viel widerstandsfihiger 
gegen ein Agens sind, daB nur das Magnesium in ihnen angreift. 

Nimmt man dagegen die normale Verteilung der Mg—Cd Atome 
im Mischkristallgitter an, so kommt man zu einer plausiblen 
Deutung der gefundenen Schutzwirkung der Cd-Atome. 

Die normale Verteilung zweier Atomarten in einem Raumgitter 
muB folgenden Bedingungen gehorchen: 

a) Die Verteilung beider Atomarten auf den Gittergeraden 
gleichwertiger Richtungen muf dieselbe sein, Anhiufungen gleicher 



































| 
ee ee Se 

















Atome, also die Aufeinanderfolge von je zwei, je drei usw. gleichen 
Atomen auf den Geraden diirfen nicht vorkommen. Die Zahl der 
(Gittergeraden einer Gruppe mu eine minimale sein. 

b) Die Durchmischung der beiden Atomarten mub die best- 
mégliche sein. 

Cadmium und Magnesium kristallisieren hexagonal. Das EKle- 
mentarparallelepiped des einfachen hexagonalen Gitters gibt Fig. 5. 
Das hexagonale Gitter kann man ferner auffassen als ein Gitter, 
bestehend aus orthohexagonalen Zellen, von denen eine in Fig. 6 
durch vollausgezogene Linien angegeben ist. Das Gitter des Magne- 
siums und Cadmiums besteht, wie réntgenometrische Untersuchungen 
zezeigt haben, aus zwei ineinandergestellten einfachen hexagonalen 
Gittern mit den Parametein: a = 3,22 A und c= 5,23 A fir Mg, 
sowie a = 2,96 A und c = 5,63 A fiir Cd. Die beiden Gitter sind 
so ineinandergestellt, daB die Punkte des einen abwechselnde, drei- 


3* 





3b C. Kroger. 





seitige Prismen des anderen Gitters zentrieren (Fig. 7). Da es be. 
quem ist, sich das hexagonale Gitter aus der orthohexagonalen 
Zelle aufgebaut zu denken, so ist diese im folgenden zum Aufbay 
der normalen Verteilungen benutzt worden. 


a) Die normalen Verteilungen im einfach ortho- 
hexagonalen Gitter. 


Die normalen Verteilungen zweier Atomarten im orthohexa- 
gonalen Gitter mit den Parametern a und c fir p = m/2" kénnen 
durch Besetzung der Teilgitter des orthohexagonalen Gitters her- 
gestellt werden. Das orthohexagonale Gitter liBt sich wie jedes 
andere einfache Gitter aus acht Teilgittern doppelten Parameters 
aufbauen. Besetzt man nun 1, 2, 3 oder 4 dieser Teilgitter mit 
Atomen der anderen Art, so erhalt man die normalen Verteilungen 
fir p= "/,, */ss “ls und */s: 

Die im einfach hexagonalen Gitter (Fig. 5) dichter mit Atomen 
besetzten Gittergeraden sind: 1. die Geraden der Basiskanten, 2. dic 
Geraden parallel der c-Achse, 3. die Geraden parallel den Diago- 
nalen der Prismenflichen, und 4. die Geraden der Kérperdiagonalen 
(durch zwei gegeniiberliegende Eckpunkte). 

In den gleichwertigen Richtungen der Basiskanten gibt es drei 
verschiedene Richtungen, in den gleichwertigen Richtungen der 
Prismenflichendiagonalen sechs verschiedene, und ebenfalls sechs in 
den gleichwertigen Richtungen der Kérperdiagonalen. Die Geraden 
parallel der c-Achse haben keine weiteren gleichwertigen Richtungen. 
Die Gruppe der Geraden einer Richtungsart sollen durch den Buch- 
staben G, dem die Ziffer obiger Aufzihlung als Index beigegeben 
ist, bezeichnet werden. A bedeutet, daB die Gittergeraden nur mit 
A-Atomen, B, nur mit B-Atomen besetzt sind, (4B), daB sie ab- 
wechselnd mit A- und B-Atomen besetzt sind. Vor den Klammern 
stehen die Zahlen der Gittergeraden einer Gruppe. Tabelle 3 gibt 





Tabelle 3. 
Pp | G, | G, | G, G, 
t/, (AB)83B | (AB38B| (AR)38B | (AB3B 
/ 2(ABi2B A3B| 2(4B)2B | A 3B 
ay, A(AB)2B —-3(AB) B| 3(AB)B | 3(A4B) B 
‘/, A2(AB) B 4(AB) |A2(AB)B | 4(AB) 





Symmetrische Verteilungen, deren Durchmischung nicht so gut ist 
wie die normale. 
“ls 2A2B | 4(AB) 4(AB) 4(AB) 
“ls 2(2AB) 2(A2B) 4(AB) 4(3.4A 3B) 4(3A3B) 
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die Besetzung der Gittergeraden in diesen Richtungen bei den 
pormalen Verteilungen von '/,—*/, wieder. 

Es sind jedoch noch andere symmetrische Verteilungen denk- 
bar als in Tabelle 4 angegeben, welche der bestméglichen Durch- 
mischung nicht entsprechen, und ferner noch Verteilungen guter 
Durchmischung, aber ohne hexagonale Symmetrie. 


b) Die normalen Verteilungen im Mg—Cd-Gitter. 

Das Magnesiumgitter entsteht aus dem orthohexagonalen Gitter, 
indem zwei dieser Gitter so ineinandergestellt werden, dab ab- 
wechselnde dreiseitige Prismen des einen hexagonalen Gitters durch 
die Punkte des anderen zentriert werden (vgl. Fig. 7). Die Teil- 
gitter, aus denen sich das Mg-Gitter aufbauen libt, sind folgende: 

Zahl der Teilgitter | Parameter d. orthohexagonalen Gitters 


2 a,aV3,¢ 
16 2(a, a3, c) 
128 4(a,a V3, c). 


Die Herstellung der normalen Verteilung zweier Atomarten 
im Mg—Cd-Mischkristallgitter kann durch Besetzung der eilgitter 
eines der beiden orthohexagonalen Gitter ausgefihrt werden. Man 
erhilt z. B. bei Herstellung der normalen Verteilung fiir p = 4 in 
einem der beiden Gitter die normale Verteilung fiir p=} des 
ganzen Gitters. Besetzt man aber Teilgitter der beiden orthe- 
hexagonalen Gitter mit Atomen einer Art, so entstehen hierbei keine 
normalen Verteilungen. 








Tabelle 4. 
‘ Gruppen der Gittergeraden gleicher Besetzung in in den Richtungen. 
G, G, G, G, Gs 
Bei den normalen Verteilungen. 
‘lg (AB)3B ATB 2(AB)6B ATB (AB)3B 
*,| A2(AB5B (AB)B | A2(AB)5B (AB) B (A 3B) 
s A(AB)2B 3A5B 2A2(AB)4B 3A5B 3(AB) B 
1 AB AB AB AB (AB) 
Symmetrische Verteilungen schlechterer Durchmischung. 
‘s 2(ABEB! 2(AB6B § 2ABCB § 2AABI GB 2A2B)3B 
‘ls 2A6B (AB)B (AB) B (AB) B (A 8B) 
/s 2A2(ABj4B) 6(ABI2B | 6(Ab)2B  6(AB)2B 3(2A2B)B 
, 2A2B (AB) (AB) (AB) (2A 2B) 


Gute Durchmischung, jedoch ohne hexagonale Symmetrie. 
| ASB in einer 
Richtung (A2 8B) 


2 ‘ ‘ | ’ 
, 2(AB) 2B 2A6B (AB) B 2(Ab) 6B (682A) 2B in den 





beiden and. Richt. 


In analoger Weise kénnen auch die normalen Verteilungen fiir p = m/16 
hergestellt werden. 
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Die Besetzung der Gittergeraden normaler Verteilungen gi}; 
Tabelle 4. G,, G,..- bedeuten wieder die Gruppen der Gitter. 
geraden der verschiedenen, oben genannten Richtungen. G, he- 
zeichnet eine Gruppe von Gittergeraden, die Atome der beiden ein. 
fachen orthohexagonalen Gitter verbinden. Die Gittergeraden dieser 
Gruppe besitzen drei verschiedene, gleichwertige Richtungen, die 
(terade aa’ in Fig. 8 gibt eine dieser drei Richtungen an. 
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Fig. 8. @ Cd-Atome. 


c) Zur Deutung der Einwirkungsgrenzen. 


Die normale Verteilung fiir */; Mol Cd, bei welcher die Kin- 
wirkungsgrenze von Methylalkohol und Jodathyl fir die Mg—Cd- 
Mischkristallreihe liegt, ist in Fig. 8 wiedergegeben. Die LEin- 
wirkung eines Agens, welches auf je ein Atom Magnesium wirkt, 
libersieht man am besten, wenn man sich die Verteilung der Mg- 
und Cd-Atome auf den dichter besetzten Netzebenen vergegen- 
wiirtigt. 

Auf eine Basisebene, auf der ein Mg-Atom von 6 Cd-Atomen 
umgeben ist (vygl. Fig. 9) folgt eine nur mit Mg-Atomen besetzte, 
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darauf eine, auf der ein Cd-Atom von 6 Mg-Atomen umgeben ist, 
ynd sodann wieder eine nur mit Mg-Atomen besetzte Netzebene. 

Fiir die Netzebenen parallel den Prismenflichen I. Stellung 
gilt folgende Reihenfolge der -Besetzungen. Einer Netzebene mit 
der Besetzung der Fig. 10 folgt eine Ebene, die nur mit Mg-Atomen 
hesetzt ist, darauf eine mit der Besetzung der Fig. 11 und ihr 
wieder eine nur mit Mg-Atomen besetzte Netzebene. 


Basisebene. Prismenebenen I. Stellung. 






































Fig. 10. Fig. 11. 
- Cd -Atome. 


Fiir die Pyramidenflichen I. Stellung gilt: EKiner Netzebene, 
deren Besetzung der der Fig. 9 ganz ihnlich ist, folgt eine Netz- 
ebene, die nur mit Mg-Atomen besetzt ist, ihr eine Ebene, auf der 
ein Cd-Atom von 6 Mg-Atomen umgeben ist, und dieser wieder eine 
nur mit Mg-Atomen besetzte Ebene. 

Auf den Netzebenen parallel den Flichen des Rhomboeders 
(1121) ist die Reihenfolge der Atombesetzung der Ebenen dieselbe 
wie bei den der Basis- oder Pyramidenebenen I. Stellung. 


Besetzung der abwechselnden Ebenen der Prismas II. Stellung. 
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Fig. 12.. ° Fig. 13. 


Die Besetzungen der Netzebenen parallel den Prismenflichen LI. 
und III*Stellung sind einander ahnlich, es wechseln Netzebenen mit 
der Besetzung der Figg. 12 und 18 miteinander ab. Fir die Netz- 
ebenen der Pyramide II. Stellung ergeben sich ahnliche Besetzungen. 
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Die Besetzung der aufeinanderfolgenden Netzebenen paralja 
den aufgezihlten kristallographischen Ebenen ist also auch in einer 
Gruppe der Netzebenen sehr verschieden. Ebenen, die nur mit 
Mg-Atomen besetzt sind, wechseln bei den Basis-, Pyramiden- und 
Rhomboederebenen mit solchen, auf denen 6 Cd-Atome auf ein Me. 
Atom kommen, und parallel den Prismenflichen I. Stellung findey 
sich Netzebenen, auf denen die Hialfte der Atome Cd-Atome sing 


Nimmt man an, daB bei der EKinwirkung eines Agens, welche 
nur auf Mg-Atome wirkt, die Cd-Atome der bezeichneten Netz. 
ebenen im Gitterverbande verbleiben und so durch ihre Maschen die 
Molekiile des Agens nicht hindurchtreten kénnen, so muB bei den 
Netzebenen der Basis, des Rhomboeders, der Pyramide und de; 
Prismas I. Stellung die Einwirkung des Agens nach Abbau von 
héchstens drei Netzebenen zum Stillstand kommen. Netzebenen, 
welche diesen dichtbesetztesten Hauptgruppen von Ebenen nicht 
parallel verlaufen, werden keilférmig abgebaut, bis das Agens auf 
eine der schiitzenden Netzebenen st6Bt, wodurch der weitere Angriff 
des Agens verhindert wird. 

Krsetzt man auf der Basis- (Fig. 9), Rhomboeder- oder Pyra- 
midenebene I. Stellung ein oder zwei Cd-Atome durch Mg-Atome, 
so entsteht bei der Kinwirkung des Agens in diesen Ebenen eine 
Bresche, durch welche die Molekiile des Agens zu den Mg-reichen 
Netzebenen gelangen kénnen. Dasselbe gilt fiir die Netzebenen des 
Prismas I. Stellung. Man ersieht, daB schon ein geringer Uber- 
schuB von Mg-Atomen tiber */, Mol Magnesium das Gitter der Kin- 
wirkung des Agens zuginglich macht. 


IV. Die galvanischen Spannungen der Mg—Cd-Legierungen. 


Bekanntlich findern sich die Spannungen von Metallen, dic 
Wasser zersetzen, und die ihrer Legierungen stark mit der Zeit.’ 
Ks entstehen auf ihnen graue Schichten, Gemenge von Oxyd: 
hydraten *) und Metallteilchen, in denen die Konzentration der lonen- 
arten des Elektrolyten eine andere sein wird als im Elektrolyten 
selbst. Entsprechend der Zusammensetzungsinderung dieser 
Schichten mit der Zeit, aindert sich auch die Spannung. Bei den 
Mg—Cd-Legierungen wird dieses Potential mit der Zeit edler, und 
es stellt sich allmahlich ein von der Zeit unabhingiges Potential 





') N. Poscuix, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 1. 
*) Vel. auch G. Lemoine, Compt. rend. 129, 8. 281. 
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ein, daB sich im Mittel 20 Stunden und linger unveranderlich er- 
halt und dann langsam oder schnell zu edleren Werten absinkt. 


t Auf die Zusammensetzung der grauen Schichten sind die Ver- 
d suchsbedingungen von groBem Einflu8, daher sind diese im folgenden 
genauer angegeben. Bestimmt wurden die Spannungen der Ketten: 


n Cd/inMgSO,/Cd,Mg,_,. Die Elektroden wurden stets ganz ein- 
1 vetaucht, da nur halb eingetauchte Elektroden infolge der Be- 
rihrung der Luft mit dem Elektrolyten sich an der Grenzschicht 
schneller lésen und unedlere Potentiale zeigen. Nach Wu. Kuistra- 
xowsKY?) kann dieser Unterschied bis zu 0,2 Volt wachsen. Die 
. Spavnungen der Legierungen*) wurden stets gegen gewalzte (d- 
Klektroden mit frischer Oberfliche gemessen, da Ketten, deren Cd- 
Elektroden mehrere Male gebraucht waren, um 50—60 MV un- 
edlere Potentiale zeigten. Da die Kompensationsmethode zur 


+ [—  Messung der Spannungen solcher Ketten, bei denen die Elektroden 
¢ [— sich mit Hauten iberziehen, nicht giinstig ist, weil bei der Messung 
¢ [| der stationire Zustand zwischen der Haut und dem Metall gestért 
_ wird, so wurde die Spannung elektrometrisch bestimmt unter Ver- 
. : wendung der Nadelschaltung. Ein Skalenteilstrich entsprach 
, 2,5 Millivolt. 
ee Wenn die Elektroden rotierten*) oder blank*) waren, stellten 
» sich unedlere Anfangspotentiale ein als bei ruhenden oder lingere 
: Zeit an der Luft gelegenen Elektroden. Die mit der Zeit sich ein- 
. —— stellenden, unverinderlichen Potentiale wurden von diesen Be- 


. [—— dingungen nicht beeinfluBt. 

Die Spannungen der Ketten wurden 2 Minuten nach dem LHin- 
tauchen der Elektroden zuerst gemessen, dann im Verlauf der Zeit 
erst hiufiger, und schlieBlich seltener. Die Spannung mancher 
Legierungen wurde bis iiber 100 Stunden lang verfolgt. 

Die konstanten Werte fir dieselbe Legierung schwankten 
hdchstens um +10MV. Bei den Legierungen mit 0,25—0,5 Mol 


- aa 
1a en La a te 
ea gh ade aes eis ae ie? = 


ee eS PR te ade, cig al stp alienate 6 My ie se 
BF pean aera. Ud hPa S Tatar) gece hee A Ate Br bt 


1. . S aati 
Cd stellte sich hiufig zuerst ein von der Zeit unabbingiges Potential 

if ein, welches aber nach lingerer Zeit auf einen zweiten, wieder un- 

DL 

: 

. % ') Wi. Kistiaxowsky, Z. Elektrochem. 14 (1908), 113—21. 

| : *) Die Legierungen waren wie oben beschrieben hergestellt, verwandt 

d | wurde Cadmium ,,Kahlbaum“ und ein Magnesium aus Bitterfeld mit folgenden 

al | Beimengungen: Si = 0,03°/,, Fe = 0,01 °/,, Mn = 0,12°/, und Spuren von Alu- 


minium. 
*) Wt. Kistiaxowsky, I. c. 
*) R. Kremann u. R. Mi'cier, Z. Metalikunde 12 (1920), 303, 
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veriinderlichen, edleren Wert abfiel. Das erste dieser Potentia), 
entsprach in der Regel dem Magnesiumpotential. 

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung ist bei dep 
Legierungen von 0—0,25 Mol Cd am gréBten, bei ihnen wird de; 
konstante Spannungswert erheblich schneller erreicht als bei dey 
Legierungen mit mehr als 0,25 Mol Cd. Die Legierungen yoy 
0,25—0,5 Mol Cd zersetzen die MgSO,-Lésung nur sehr langsam, 
bei den Legierungen mit mehr als 0,5 Mol ist dagegen die Ge. 
schwindigkeit der Wasserstoffentwicklung wieder gréBer. 


Die Kinstellung eines edleren Potentials mit der Zeit tritt nich: 
nur bei den Mg—Cd-Legierungen auf, sondern auch bei denen des 
Mg mit Hg, Zn, Pb, Bi und Al.?) 


a) Die Spannungs-Zeit-Kurven. 


Ks sind zwei verschiedene Arten von Spannungs-Zeit-Kurven 
zu unterscheiden. Bei den Legierungen unter 0,5 Mol Cd sinkt das 
Potential von unedleren Werten auf edlere ab, bleibt eine Zeitlang 
konstant, um dann wieder abzusinken (vgl. Fig. 14). Bei den Le. 
gierungen mit mehr als 0,5 Mol Cd steigt das Potential zuerst z 
unedleren Werten an, erreicht ein Maximum und nihert sich dam 
asymptotisch einem konstanten Wert, der meistens in weiteren 2( 
bis 30 Stunden sich kaum indert (Fig. 15). 




















Th 4 MY. 
g001™., 800 - 
x ad . IT 
ee ‘ <——~ maxk —~x x i 
400° 400 
M 
10 20 30 40 Std. "10 30 50 70 Std 
Fig. 14. Fig. 15. 


In den folgenden Tabellen sind die Anfangspotentiale 24, de 
eine Zeitlang unveriinderlichen Potentiale ayoxust., und bei den Le- 
gierungen mit mehr als 0,5 Mol Cd die Maximal-Potentiale tn: 
(Fig. 15) angefiihrt. Ferner noch die Zeit bis zur EKinstellung ¢e! 
konstanten Spannungen und ihre Zeitdauer. 


') R. Keemany, LI. Abschnitt des I. Teiles des Il. Bandes der Metallo- 
graphie yon W. Gverrter, Berlin, Verlag Gebr. Borntriger 1921. 
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;, Cd/in-MgSO,/Cd_ Mg | bis 0,5 Mol Cd, nicht homogenisierte Legierungen. 


Oe 


An- | Konst. | Zeit bis zur 








Zeitliche Dauer 














Legierung  fangs- Einstellung 
Cd Poten- | P%®- der konst. ow 
tial tial Spannupg konstanten Spannung 
Gew.-/o| Mol | MV MV Stdn. Stdn. 
0 o | g13 | 740 10 nach 16Stdn.noch konst. hart 
914 760 30 — 
- 750 20 nach 25Stdn. noch konst. 
0 0,085 | 917 738 3 nach 5Stdn. noch konst. hart 
00126 | — 760 4 a Ry ae ae - 
50 0,178 | 927 755 1 7 
| {626 sa) 6 5 
a {588 45 | | nach$28tda. noch konst. 
| 947 | 626 22 se Le 
3 0,230 , 973 620 42 < - —- - - »  weich 
60 «= «0,245 | = 853 604 29 _ nach 78Stdn.nochkonst. hart 
992 580 20 50 ‘ 
964 740 { 4 4 weich 
670 | 45 nach 31Stdn. noch konst. 
‘ ae 743 2 7 
” 0,588 ame 585 | 46 nach 20Stdn. noch konst, 
a J 732 6 26 hart 
BS | 0005 | 502 | | 586 | 103 nach 20Stdn. noch konst. 
0) 0,464 672 578 4 7 weich 
660 9 10 
$2 0,50 | 684 | 4 630 27 12 hart 
560 | 97 nach 25 Stdn. noch konst. 
605 65 aie” a 
Homogenisierte, harte Legierungen. 
35 0,209 840 565 15 20 
58 0,280 | 812 578 28 20 
60,7 0,250 | 838 578 25 25 
322 «60,500 «538 ~—565 26 30 
2. Cd/in-MgSO,/Cd_ Mg | tiber 0,5 Mol Cd. 
ag ere a 
Boe ae toe Konst. | Zeit bis zur Zeitliche Dauer 
<gicruns | Poten- | Einstellung 
Poten- |Poten-|" ~. der 
Cd tial | tia] tial | der konst. 
1g | Max, (*konst. Spannung konstanten Spannung 
hew.-°/), Mol | MV MV MV Stdn. Stdn. 
Nicht homogene, harte ‘Legierungen. 
$9 | xo f630| f27 12 
: SNS | 6 “8 560 97 \nach 25 Stdn. noch konst. 
33,4 0,52 | 566 597 «9478 23 » Bey » » 
So 055 578 630 464 32 16 
36,5 0,58 | 524 573 472 58 14 
58.3 0,62 $575 | 611 482 40 nach 30Stdn. noch konst. 
903 0,667| 575 610 470 68 “ae. 2 ee. 
933° 0,75 | 475 569 467 31 » By wv 
445° 6080 | 319 526 455 30 » 28 
70.7 0,90 110. 477 469 10 14 









C. Kroger. 




















An- | Maxi- Konst. | Zeit bissur 41s | 
Legierung fangs-| mal- poten. Einstellung » meee eae : 
Poten- Poten- | der | 
Cd tial | tial tial der konst. | | 
1, Mg, Tkonst Spannung | konstanten Spannung 
fiew.-°/,| Mol. MV | MV | MV Stdo. Stdn. 


Homogenisierte Legierungen. 


s2 |0,50 538 | 644 | 565 26 30 hart 
33,4 |, 0,52 694 741 543 — — Weich 
85 0,55 475 608 520 46 30 har: 
86,5 1/058 — — | 840 - _ weic! 
88,38 | 0,62 580 624 542 54 nach 20Stdn. noch konst. 
90,3 | 0,667 (667) | — | 542 54 ee a fe 4 
— 627 550 50 — hart 
98,3 | 0,75 115 590 509 46 nach 26Stdn.nochkonst. weiech 
94.8 | 0,81 130 613 512 54 — we i = a 
7 | 5b8 | 495 44 tind, Ge eee 


Die homogenisierten Legierungen waren 60 Stunden lang 5(! 
unterhalb der Temperatur des Schmelzbeginns in zugeschmolzene 
Glasréhren erhitzt worden. 

Die Potentiale der harten und weichen Bleche unterschiede 
sich kaum, zuweilen waren die harten Bleche sogar um 10—20 MY 
edler als die weichen, weil der Sitz der elektromotorischen Kraf 
in der grauen Oxyd-Hydrat-Schicht liegt. 










b) Die Spannungskonzentrationslinie und ihre Beziehungs: 
zur Feinstruktur der Legierungen. 


Nach G. Gruss’) bilden Mg und Cd bei ibrer Kristallisatio: 
eine liickenlose Reihe von Mischkristallen. In dieser Mischkristal- 
reihe tritt bei 0,5 Mol Cd eine Umwandlung ein, die sich etwa iiber 
das Gebiet von 0,2—0,6 Mol Cd erstreckt. Durch eine sehr eu- 
gehende Untersuchung haben Hume-RotrHery und Rowe’) de 
Nachweis fiihren kénnen, daB bei der Kristallisation der Legierunge: 
zwischen 0,6 und 0,73 Mol Cd, also in einem Konzentrationsinterval 
von 6°/,, eine Mischungsliicke auftritt, in deren Mitte eine Kristal 
art singulirer Zusammensetzung, Cd,Mg, liegt. Danach wiirde da: 
Zustandsdiagramm der Mg—Cd-Legierungen etwa durch Fig. | 
wiedergegeben werden. Die Umwandlungskurve der #- in die 7 
Mischkristalle hat bei 0,5 Mol Cd ein Maximum, bei anderen Za: 
sammensetzungen sind sowohl von G. GruseE als auch von Hu 
Rornery und Rowe.t Umwandlungsintervalle gefunden. Das mikro- 
skopische Bild der Legierungen zwischen 0,2 und 0,24 Mol Cd aber 


') G, Grose, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 72. 
*) Home-Rotwery u. Rowers, Journ. of the Institute of Metals 38 (1927), 1% 
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m reigte nicht zwei Kristallarten, was wohl darauf zuriickzufiihren ist, 
jab durch Atzen des gesittigten @- und #’-Mischkristalls eine merk- 
jche Differenz ihrer Atzflichen nicht hervortritt. 
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In der Mg—Cd-Reihe sind folgende Gebiete zu unterscheiden, 


von 0—0,2 Mol Cd 8-Mischkristalle, 
» O8-O0284 ». » 6- + §-Misebkristalle, 
0,24—0,6 oe %. Mischkristalle, 
. Ct—@i00T . os 8’-Mischkristall + Cd,Mg, 
.. 0,667—0,78 ,, ,, Cd,Mg + a-Mischkristall, 
0,78—1,0 anemia c-Mischkristalle. 


Durch Zusatz sehr geringer Mengen eines unedleren Metalls 
einem edleren wird, wenn wirkliche Lésung eintritt und die inner 
Diffusion erheblich ist, das Potential fast auf das des unedlere) 
Metalls erhéht. Cadmium rekristallisiert bekanntlich schon merk. 
lich, wenn auch langsam, bei 20°. Es ist aber nicht wahrscheip. 
lich, daB die hierdurch angezeigte innere Diffusion schon hinreicht 
damit sich an den Cd-reichen Mischkristallen das wahre Gleich. 
gewichtspotential herstellt. In der Tat bewirkt ein Zusatz vo 
0,05 Mol (1°/,) eine Erhéhung des Cd-Potentials um rund 500 MY. 
nicht aber wie zu erwarten wire, um fast 1100 MV. 

AuBerdem ist zu beriicksichtigen, daB das Potential der Le. 
gierungen von 0—0,5 Mol Cd durch die Bildung der friher be. 
schriebenen Haut wesentlich veredelt wird. Um so merkwiirdige 
ist es, daB ungeachtet dessen bei wachsendem Mg-Gehalt mit den 
Auftreten einer unedleren Kristallart in der Legierungsreihe da 
Potential sprungweise ansteigt. 

Dieses sprungweise Anwachsen des Potentials sollte bei 0,2 
0,667 und 0,78 Mol Cd eintreten. Auf den Potentiallinien (Fig. 17, 
Linie 1 fir die homogenisierten, Linie 2 fiir die nicht homogens 
Legierungen, ist ein Sprung bei 0,78 Mol Cd, der ja auch sehr klew 
sein kann, nicht zu erkennen. Bei 0,5 Mol Cd tritt ein Sprung 
ein, dessen Auftreten nicht zu erwarten war, der aber vielleich! 
damit zusammenhingt, daB bei der Legierung mit 0,5 Mo 
Cd die Geschwindigkeit der Wasserstoffentwicklung aus dem 
Elektrolyten, die von 0,25—0,5 Mol sehr klein war, wieder erhel: 
lich gréBer ist. 

Auch wenn der Sitz des Potentials nicht in der Oxydhav' 
lige, sondern an der Berihrungsstelle vom Elektrolyten und Metal. 
so wire in den Mischkristallreihen, 8, &’ und im gréBten Teil de: 
«-Mischkristallreihe, das Potential ebenfalls unabhingig von det 
Zusammensetzung, denn in diesen Mischkristallen reicht die inner 
Diffusion schwerlich hin, um das Gleichgewichtspotential aufrecl 
zu erhalten, welches mit wachsendem Mg-Gehalt nur schwach a 


steigen sollte. 
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G. Perrenko und G. Wingorow') haben nach der Kom- 
yensationsmethode die Spannungen der Mg—Cd - Legierungen 
regen Mg in einer In-MgSO,-Lisung gemessen und fanden 
 Ubereinstimmung mit den vorhergehenden Angaben zwischen 
92 und 0,5 Mol Cd gleiche Potentiale, eine Abnahme bei 
).5 Mol und zwischen 0,55 und 0,8 Mol Cd wieder ungefihr 
sleiche Potentiale. 


Die Anfangspotentiale der nicht homogenisierten Legierungen 
sinken im Gegensatz zu den von der Zeit unabhingigen Potential- 
werten zwischen 0,25 und 0,5, sowie zwischen 0,667 und 1,0 Mol Cd 
angefahr linear mit wachsendem Cd-Gehalt ab (Kurve 4, Fig. 17). 
Bei den homogenisierten Legierungen findet man von 1,0—0,667 Mol 
(Cd Potentiale, die nur etwas unedler sind als das (Cd-Potential 
Kurve 5, Fig. 17). 

R. Kremann und J. Gmacui-Pammer?) fanden beim Messen 
nach der Kompensationsmethode gegen eine Cd-Elektrode Spannungen, 


' die bei geringen Zusitzen von Magnesium zu Cadmium stark 


anstiegen und dann von der Zusammensetzung fast unabbingig 


| waren (Kurve 3, Fig. 17). Es wire méglich, daB durch die 


Polarisationen bei der Kompensation die ersten Oxydhiute ent- 


' fernt werden und darin der Unterschied in den mit den Elek- 
' trometer und nach der Kompensationsmethode gemessenen Span- 
~ nungen zu suchen ist. 


Die von der Zeit unabhingigen Potentiale sind beim Magnesium 
und bei den Mg-reichen Legierungen zu edel. Hieraus folgt, dab 


' der Sitz des Potentials in der Oxydhaut zu suchen ist. Es ist nun 


sehr merkwiirdig, daB die Potentiale dieser Haute mit der Struktur 


_ der Legierungen im engsten Zusammenhang stehen. 


Kin analoger Zusammenhang zwischen der Durchlissigkeit fiir 
Sauerstoff einer Oxydschicht mit der Anderung der kristallographischen 
Form der Mischkristalle, aus denen sie entsteht, wurde bei den Fe— 
Ni-Legierungen beobachtet.*) Bei gleichen Zeiten und derselben 
Temperatur hangen die Dicken der Anlaufschichten linear von der 
Zusammensetzung ab, doch gilt das nur innerhalb je einer Misch- 
kristallreihe. Diese Geraden sind am stiirksten geneigt in der 


') G. Wixcorow u. G. Perrenxo, Z. anorg. u. allg. Chem. 150 (1925), 254. 
*) R. Kremann u. J. Guacui-Pammer, Z. Metallkunde 12 (1920), 360. 
*) G. Tayrann u. G. Srever, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 806 u. 307. 
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eisenreichen «-Mischkristallreihe, schwicher in der der y-Kisep. 
Mischkristalle, und wieder stirker geneigt in der Reihe der a@-Nicke!- 
Mischkristalle. 


Zum SchluB ist es mir eine angenehme Pflicht, Herrn Geh. Ra: 
Prof. Dr. G. Tammann fiir die Anregung und sein stetes férderndes 
Interesse an der Ausfiihrung vorliegender Arbeit meinen herzlichstey 
Dank auszusprechen. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1928. 
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Zur Kenntnis des Systems Eisenoxyd—Wasser. 
Von Gustav F. Hirrig und Harry Garsipe. 
Mit 8 Figuren und einem Debyeogramm im Text. 


1. Problemstellung. Wir haben unsere Untersuchungen der 
Systeme Metalloxyd— Wasser’) auf das System EKisen-(3)-oxyd— Wasser 
ausgedehnt. AuBer den endgiiltigen Gleichgewichten, die sich bei 
diesem System unter den verschiedenen Umstinden einstellen, 
interessierte hier vor allem auch die viel weitschichtigere Frage 
nach den mannigfaltigen Wegen des Alterns, die zu dem schlieBlichen 
Gleichgewicht fiihren. Zur Charakteristik der einzelnen, auf diesen 
Alterungswegen liegenden Zustinde wurden auBer Messungen des 
Wasserdampfdruckes und réntgenspektroskopischen Aufnahmen, dies- 
mal auch Bestimmungen von spezifischen Wirmen, chemischen 
Reaktionsgeschwindigkeiten, Lésungsgeschwindigkeiten und _ kata- 
lytischen Eigenschaften herangezogen. 

2. Die untersuchten Priparate. Gruppe A. Priiparate, 
die durch Fallung einer wiaBrigen Kisen(3)-Chloridlésung mit 
Ammoniak entstanden sind: 

Von dem E. Mercx’schen kristallisierten Eisenchlorid wurde ein Mol mit 
Wasser versetzt, hierzu 100 cm® einer salzsauren Lésung von der Dichte d = 1,19 
zugesetzt und die gesamte Fliissigkeit mit Wasser auf 1 Liter aufgefiillt 

- Lésung a), AuBerdem wurde eine wiiBrige Lésung, die 1 Mol Ammonium- 
chlorid in einem Liter enthielt (= Lésung b) und eine dritte Lésung, die aus 
)°-igem wiBrigen Ammoniak bestand (= Lésung c), hergestellt. Die Fillung 
wurde in einzelnen Partien folgendermaBen vorgenommen: 50 cm* der Lisung a 
wurden mit 50 em® der Lésung b vermischt und dann das gesamte Volumen 
durch Wasserzusatz auf 1000 cm* gebracht. Dann wurde diese Fliissigkeit 
auf 70° erwiirmt und die Lésung ¢ tropfenweise unter stindigem Umrihren 
zugesetzt, bis eben ein geringfiigiger Uberschu8 von Ammoniak vorhanden war. 
Die iiber dem Niederschiag stehende klare Fliissigkeit wurde abgegossen und 
der Riickstand zwei bis dreimal mit einem halben Liter Wasser von etwa 50°C 


dekantiert. SchlieBlich wurde der Niederschlag auf ein Membranfilter ge 
bracht, gut abgesaugt, dann wieder vom Filter losgelist, mit einem halben 


') Vgl. G. F. Hiérrie u. E. v. Wrrreensrein, ,,Zur Kenntnis des Systems 
Aluminiumoxyd-Wasser“, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 323 und die dort 


zitierten friiheren Untersuchungen. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. t 
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Liter Wasser von etwa 50°C neuerdings aufgeschlimmt und wieder filtrie,; 
Dieses Aufschlimmen und Filtrieren wurde fiinf- bis sechsmal wiederholt. [, 
Waschwasser gab zuletzt mit salpetersaurer Silbernitratlésung nicht mebr die 
mindesten Anzeichen einer Triibung. Eine Analyse des Priparates ergab eine, 


Chlorgehalt von 0,12° ,.") 
Sind mebrere Portionen auf diese Weise hergestellt worden, so wurde 


diese vereinigt und etwa sechs Stunden an der Luft getrocknet, nachher innjg 
verrieben und bei 30° etwa sechs Stonden weiter getrocknet. Das so erhalten. 


Priparat A, hatte die Zusammensetzung Fe,O, - 3,721 H.0. 
Zwecks Untersuchung der Alterungserscheinungen wurde jedes 
Priparat in ein Reagenzglas eingeschmolzen und beiseite gestellt, 
so dab der Gesamtgehalt des Wassers unveriandert blieb. 


Priparat A, ist aus einem Teil des Praparates A, entstanden, 
indem das letztere Praparat abermals fiinf Stunden bei 30° weiter 
getrocknet wurde. Es hatte nach dieser Behandlung die Zusammen.- 
setzung: Fe,O,-2,247 H,O. 

Priparat A, ist aus einem Teil des Priparates A, entstanden, 
indem das letztere Priparat abermals fiinf Stunden bei 30° weiter 
getrocknet wurde. Es hatte nach dieser Behandlung die Zusammen. 
setzung: Fe,O,-1,233 H,O. 

Priparat A, ist aus einem Teil des Priparates A, entstanden, 
indem das letztere Pifiparat im Vakuum-Exsiccator iiber Phosphor. 
pentoxyd auf 40° erwirmt wurde. Die Zusammensetzung war dann: 
Fe, 0, « 0,237 H,0. 

Kine in gleicher Weise, aber unabhangig von der vorigen, ent- 
standene Reihe von Priparaten hatte die folgende Zusammensetzung 


Priiparat A’: Fe,O, - 1,335 H,O, 
Priparat A’,: Fe,O, - 1,005 H,0O, 
Priparat A’,: Fe,O, - 0,733 H,O. 


Gruppe B: Natiirliche Mineralien: Priaiparat B,: 
,Goethit“* aus Pribram in Béhmen. Die qualitative Analyse ergab 
auBer eines sehr geringtiigigen Mangangehaltes nur Fe,O, und H,\ 
als Bestandteile. Dieses Mineral lést sich vollstindig in 20° 
kochender Salzsiure. Aus dem Glihverluste berechnet sich di 
Zusammensetzung: Fe,O, - 0,992 H,0. 

Priparat B,: ,Rubinglimmer“ aus Siegen. Die Identiti 
wurde lediglich durch mineralogischen Vergleich festgestellt. 


') Uber die Darstellang von chloridfreien kolloidalem Eisenoxyd vegl. * 
die Arbeitsvorschrift von C. Harvey Sorum, Jourr. Amer. Chem. Soe. 50, 1263—6' 
































* BBP en Rds 
ivy pails Sorta 4 


+ pe ; Fg ae 2 > a ae 








lie 
PD 


en 
ig 
ne 


CD, 
Or- 
M1 


nt- 
ng 


rab 
j 
, 


0 


dit 


tit 








Zur Kenntnis des Systems Eisenoxyd—Wasser. 


51 


Gruppe C: Versuche zur Herstellung eines méglichst 
wasserfreien aktiven Kisenoxyds: Das durch vorsichtiges Ent- 
wassern von Eisenoxydhydraten entstehende Eisenoxyd unterschied 
sich in seinen EKigenschaften von dem gegliihten kristallisierten 
Kisenoxyd. Das erstere ist viel reaktionsfihiger und katalytisch 
wirksamer und geht unter starker Wirmeentwicklung (Verglihen) in 
das kristallisierte Kisenoxyd iiber.") Es war uns wichtig ein solches 
méglichst wasserfreies Praparat herzustellen und dann die Kigen- 
schaften in gleicher Weise wie an den iibrigen Priparaten zu be- 
stimmen. 

Versuche an dem Priaparat A,: Die Bemiihungen, eine Ent- 
wisserung im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd bei Zimmer- 
temperatur zu bewerkstelligen, fihrten auch wibrend einer auf 
18 Tage ausgedehnten Trocknungszeit zu keinem Endpunkt. Der 
Wassergehalt betrug am 


1. 2. 8. 4. Tage 
3,2 1,950 1,284 1,20 Mole H,O | ber. 
oe ee ae ee) oe ae oe ee Ls 


170 1,152 1,186 1,114 1,09 1,08 1,07 1,05 1,045 1,04 Mole H,O | pe.0, 
bei Zimmertemp. im Vacuum iiber Phosphorpentoxyd 

Ks hat den Anschein, daB dieses Priparat auf diese Weise 
getrocknet, sich einem Grenzwert Fe,O,-1H,O nihert. 

Behandelt man das Praparat A, wihrend zweier Tage mit 
Aceton, das iiber Caliumcblorid getrocknet wurde, so gelangt man 
za einem Produkt von der Zusammenetzung: Fe,O, - 0,610 H,O. 

Das Praparat A, wurde mebhrere Male in trockenem verfliissig- 
ten Ammoniak ausgeschiittelt und verblieb wihrend 12 Stunden 
im Vacuumexsiccator. Es hatte hierauf die Zusammensetzung: 
He,0,-0,585 H,O, also praktisch die gleiche Zusammensetzung wie 
oach dem Ausschiitteln mit Aceton. Dieses durch Extrabieren mit 
NH, hergestellte Praparat zersetzte lebhafter Wasserstofisuperoxyd 
und vergliihte auch lebhafter, wie die tibrigen Priparate. Bei diesen 
Extraktionsversuchen mit Ammoniak konnten keine Anhaltspunkte 
zewonnen werden, die auf eine chemische Verbindung zwischen Fe,O, 





_ wid NH, hatten schlieBen lassen. 


Das Priparat A, wurde im Vacuumexsiccator iiber Phosphor- 


; pentoxyd auf 200 bis 250° erhitzt und hatte dann eine Zusammen- 


seizung Fe,O,-0,145H,O. Trotz der hohen Temperatur ist dieses 
Priparat leicht léslich in Salzsiure und vergliiht beim Erhitzen. 





') Vgl. J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 217. 


4* 
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Sublimiertes Eisenchlorid wurde in absolutem Alkohol gelig; 
und diese Lisung wurde, unter peinlichstem Fernhalten von Wasser. 
mit trockenem Ammoniakgas gesittigt. Es entsteht sofort eine 
hellgelbe Fiallung'), die rasch nachdunkelt. Gleichzeitig scheidet 
sich Ammoniumchlorid aus. Dieses, sowie der Alkohol sind ay; 
dem Priiparat schwer zu entfernen. Nach einer Angabe von Gay. 
Lussac ]48t sich durch Uberleiten von trockenem Sauerstoff ibe; 
trockenes Kisen-(3)-chlorid unter Chlorabscheidung Eisenoxyd dar. 
stellen. Wir haben uns iiberzeugen miissen, daB diese Umsetzung 
keineswegs quantitativ ist, da die Umsetzungstemperatur dieser 
Reaktion oberhalb der Sublimationstemperatur des Eisen-(3)-chlorids 
liegt. Eine Trennung des erhaltenen Produktes durch Auflésen des 
unverinderten Kisenchlorids in Alkohol fihrt zu Eisenoxyd, aus 
dem sich der Alkohol schwer entfernen laBt. Da aber kristallisierte: 
Kisenoxyd diese Kigenschaften nicht zeigt, wird es sich auch hier 
noch um aktives Kisenoxyd handeln. 

Zusammenfassend lit sich aus diesen Versuchen folgern, dai 
es zwar moglich ist, aktives Kisenoxyd ziemlich weitgehend wasser- 
frei darzustellen (unser wasserarmstes Priiparat hatte nur 1,6°/, H,0), 
daB aber ein vollstindiger Wasserentzug ohne eine Kristallisation 
und damit ein Inaktivwerden des zuriickbleibenden Eisenoxyds bis 
jetzt nicht médglich war. 

Das fir die weiteren Untersuchungen verwendete Praparat (. 
ist durch Trocknen an der Luft bei 60° entstanden. Die Priipa- 
rate C,, C, und C, sind durch Entwassern im Vacuum iter 
Phosphorpentoxyd bei etwa 200° entstanden. 


8. Die experimentellen Anordnungen. a) Die Anordnung und 
die Auswertung der Dampfdruckmessungen ist bereits mehrfach beschrieber 
worden (vgl. Fubnote 1, Abschn. 1). 

b) Auch die Versuchsanordnung zur Messung der spezifischer 
Wirmen ist bereits friiher*) beschrieben worden. Der maximale Febler be; 
den Angaben der spezifischen Wiirmen kann 0,3°/, des angegebenen Werte: 
betragen. Er ist erheblich geringer, wenn man unter Verzicht auf den abso 
luten Wert die spezifischen Wiirmen untereinander vergleicht. 

c) Um einen Vergleich der katalytischen Wirksamkeit der einzelne 
Priiparate untereinander zu erhalten, wurde fiir jedes einzelne Priiparat die 
Anzahl Minuten (= @) bestimmt, die erforderlich ist, um aus einer Wasserstof- 
peroxydlésung unter stets gleichbleibenden Umstiinden 100 cm*® Sauerstoff 2 


‘) Uber eine gelbe Modifikation des Eisen-(3)-hydroxyds vgl. S. Ver, Compt. 
rend. 186, 758—55. 

*) G. F. H0rrre und H. Weuuine, Kolloidchem. Beihefte ,,Ambronn-Fe*' 
schrift“ (1926) S. 355, Absehn. 3, 4 und 5. 
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eptwickeln. Zu diesem Zwecke wurde von dem jeweils zu untersuchenden 
Priparat so viel abgewogen, daB der Gehalt an Fe,O, stets 0,200 g betrag. 
Diese Einwage wurde in einen etwa 250 cm® fassenden Rundkolben eingefibhrt 
gnd mit 50 em* Wasser gut aufgeschlimmt, Der Hals des Kolbens war luft- 
dicht mit einer mit Wasser gefiillten MeBréhre verbunden, die zur Aufnahme 
and Messung des durch die Zersetzung des Wasserstoffperoxyd entstandenen 
Volumszuwachses diente. Nachdem die Aufschlimmung eine halbe Stunde lang 
sich selbst itiberlassen wurde, lieb man durch einen seitlich angebrachten Trichter 
5em® einer 30°/,igen Perhydrollésung zuflieben. Die ganze Anordnung stand 
in einem Thermostaten bei 20°C. 

d) Um einen Vergleich der chemischen Reaktivitit der einzelnen 
Priparate untereinander zu erhalten, wurde fiir jedes Priiparat die Anzahl cm® 
Schwefelwasserstoffgas (= 8) bestimmt, mit denen das Priiparat in einer be- 
stimmten Zeit, unter stets gleichbleibenden Umstiinden, in Reaktion tritt.') Eine 
dynamische Anordnung, mit deren Hilfe die ersten Versuchsreihen ausgefiihrt 
wurden, wurde spiiter durch eine statische Anordnung ersetzt. Es wurde hierzu 
ein ibnliches Tensi-Eudiometer verwendet, wie bei den unter a) angegebenen 
Messungen. Zu diesem Zwecke wurde in den Reaktionsraum dieser Anordnung 
yon dem jeweils zu untersuchenden Priparate so viel eingewogen, dab der Gehalt 
an Fe,O, stets 0,200 g betrug. In dem dariiber befindlichen Raume von etwa 
1200 em* wurde reiner trockener Schwefelwasserstoff von 1 Atm. geschichtet. 
Dieser mit Schwefelwasserstoff erfiillte Raum konnte durch einen Glashahn mit 
dem Reaktionsraum verbunden werden und aus der Druckabnahme der Verlauf 
der Reaktion in jedem Zeitpunkt festgestellt werden; hierbei war der Reaktions- 
raum in einen Thermostaten gesenkt. 

e) Um einen Vergleich der Auflésungsgeschwindigkeit der einzelnen 
Priparate in Salzsiiure zu erhalten, wurde fiir jedes Priiparat die Anzahl Minuten 
(=) bestimmt, die unter stets gleichbleibenden Verhiiltnissen notwendig ist, 
um das Priiparat vollstiindig in Lésung zu bringen. Die Auflésungsversuche 
wurden stets an einer sole_hen Menge des Priiparates vorgenommen, die 0,200 g 
Fe,O, enthielten. Die Auflésung erfolgte stets in 1000 cm®* einer Salzsiiure von 
der Konzentration 0,5 Mole/Liter bei 20°C. Der Auflésungsvorgang wurde in 
einem Becherglase unter stindiger automatischer Riihrung durchgefiihrt. In 
einem bestimmten Zeitabstand wurden kleine, aber bekannte Mengen der Fliissig- 
keit entnommen, auf ein groBes, gleichfalls bekanntes Volumen verdiinnt und 
der Eisengehalt kolorimetrisch mit einer Kaliumrhodanidlésung innerhalb zweier 
Minuten bestimmt. 

f) Die Identifizierungen der Priparate auf réntgenspektroskopisehem 
Wege wurden nach der Methode von Desye und Scuerrrr vorgenommen. Die 
zum Verstiindnis der Ergebnisse notwendigen experimentellen Angaben sind in 
den Abschnitt 4 aufgenommen. 


4. Die Versuchsergebnisse sind in den nachfolgenden 
Tabellen 1 bis 3 sowie durch eine schematische Wiedergabe der 
Debyeogramme mitgeteilt. Die Bezeichnung der Priiparate ist die 
gleiche wie im Abschn. 2, woselbst ihre Identitit zu ersehen ist. 


) Beziiglich dieser Reaktion vgl. u.a. T. G. Pearson u. P. L. Rosmeson, 
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Tabelle 1. (lsobare Entwisserungskurven: pg.o = 10 mm.) 
Lin oo Daten fiir die ¢/ N-Kurven. 
t = 25 28 | 32,5) 40 | 57 | 85 | 125 | 280 | 36 
N = 8,313 2,871 | 2,434 1,997 | 1,560] 1,123 0,656 0,249 | 0,019 
Po = 23,76 | 28,35 | 36,68 | 55,32 | 129,8| 433,6 1741 | 209x2 | 13994 ( 
k= 2,87 | 2,99 | 3,16 | 3,42 | 4,00 14,23 | 3,54 | 1,90 | 0,09; ) 
| N’ = 4,05 | 8,36 | 2,69 | 2,05 | 1,37 [0,93 0,68 | 0,46 | 0.37 
. kK’ = 6,18 | 5,86 | 5,59 | 5,42 |5,56 15,385 | 4.23 | 2,15 | O19 
ee N” = 2,98 | 2,72 | 2,41 | 2,05 | 1,56 | 1,16 | 0,90 | 0,64 | 05 
| Q = 14727 |14884 |15124 15520 |16424 17918 20068 25770 32932 
| di/dN = 15 16,2 | 16,2 | 18 21 | 21 | 11,4 /186) ~ 
| ~— a-10° = 8,939 | 4,343 | 4,843 |4,949 5,959 5,959 | 2,727) 3,181; ~— 
A, vy Q, = 18127 18086 |13270 13304 |13458 |14428 | 18093 | 22148, _ | 
| /Q,adN = 51178 45380 39621 |33815 |27967 21874 | 14768 5976 
1. t = 25 30 «40 «| «64 | 94 | 162 | $60 | — | ~ 
‘ N = 3,191 | 2,662 2,132 1,602 1,073} 0,543/ 0,018, — =~ 
-s t= 24 80 |387,5 |43,5 | 58 | 82 | 128 | 212 | 309 
Le N = 8,299 2,872 | 2,448 | 2,023 | 1,600 | 1,175 | 0,750 | 0.3825 | 0,018 
a t = 25 82 | 87 |44,5 | 69 | 98 | 155 | 860 | 360 
™ N = 3,274 | 2,827| 2880) 1,933 1,486 | 1.039 | 0,592 | 0,145 | 0,022 
. t = 50 | 7 | 112 | 188 | 360 | — | — a a 
N = 1,671 | 1,257 | 0,843 | 0,429/0015; — | — | — | - 
al t = 47,5 74,7 | 1085; 178 | 360 | — | — due a 
, e N = 1,786 | 1,249 0,825/0,401/0,014; — | — | — | — 
” tee t= 54 so | 111 | 172 | 360 | — | — | — | — 
" N = 1,783 | 1,842 0,901| 0,460/0,010] — | — | — _ 
a t= 52 7 | 112 | 170 | 8360 > — — ee 
7 N = 1,818 | 1,389] 0,960 0,531|0,018,; — | — oe tp '= 
: t = 85 125 | 230 | 360 | — | — | — — 
N = 1,128 | 0,686 | 0,249/)0,010, — —|- _— . 
r t= 105 is | 358 | — | — |— | — | — | |} 
. N = 0.827 |0,390)0,018; — | — | — wre eo = 
a t = 98 48 |} see tee} es f= sag 7 a 
shes N = 0,923 | 0618 0,303/0,018| — — |- — -- 
- {=110 | 155 | 258 | 360 ee ee ei a }.. 
- N = 0,893 | 0,553| 0,213/0,012;} — |§— | — | — = 
i = 230 s60 | — RE i he Ee ui a a 
‘ N=0,249 |001 ; — | — | — /|] — —|—|—- 
6 t = 810 nS PO ae Pe cas ‘.. 2 
- N=0,197 |O0o1 | — | — oe _ a _ — 
A, —_—— n : 
on t= 192 360 > — a om — . a 
"s Nhat NOM || ol oa Abe iwi (ihe TT - 
o4 f= 200 360 —_— —- oa a ae = 
‘ N = 0,160 | 0,08 — _ -_ aes nial ao : 
B t = 243 274 | 275 | 276 | 284 | 286 — —j|- 
N=0,82 0,64 046 0,28 |0,10 | 0.00 — _ _ 
B t = 240 240 | 242 | 242 | — | — - _ - 


N = 0.714 = 0,428/ 0,142 000 | — we “a én - 
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Die Tabelle 1 bringt die isobaren Entwiisserungskurven. 
Temperatur (Grade C), bis zu welcher das Priparat erhitzt werden mu8, damit 
sich der Dampfdruck = py.0 = 10 mm einstellt. NV ist die Anzahl Mole Wasser. 
die bei dieser Einstellung auf je 1 Mol Fe,O, im Bodenkérper enthalten ist. 
Fiir das 2 Tage alte Priiparat A, sind auBerdem noch einige andere Werte ein 
getragen, deren Bedeutung in dem Abschnitt 6 (k, \’, k’, N”) bzw. Abschnitt 7 
(Q, dd/d.N, a, Yy) zu ersehen ist. 


Tabelle 2 
(Spezifische Wiirmen. 


— 


5 


Die Kolonne ,,Alter“ gibt die Anzah! der Tage an, die das Priparat 
in der im Abschnitt 2 bezeichneten Weise gelagert hat. 
t bedeutet die 








Pri 
parat 


14 
36 
80 

2 
23 
41 
78 





14 
36 
79 


21 
40 
70 


no 


$2.82 
se) 
oo 


wo | Alter 
~ (Tage) 





N | Temperatur 
| intervall 











0,0858 | 3,2 


8,791 | 3,85 bis 57,6 
3,721 |2,8 ,, 36,8 
3,721 |3,7 . 483 
3,721 | 3,9 ,, 52.1 
2,085 | 4,2 bis 82.2 
2.247 14,2 ,, 78,3 
2247 146 | 815 
2247 | 4.0 » 71,9 | 
1,2095 | 4,2 bis 85,2 
1,233 |3,7 ,, 85,6 
1,233 13,7 ,, 85,7 
1,283 | 3,55 ,, 82,4 
0,2667 | 3,55 bis 83,9 | 
0,237 |3,5 ,, 85.2) 
0,237 |3,7 ,, 90,4| 
0,237 13,7 ,, 89,1 | 
1,00 | 5,4 bis 92,7 | 
0,872 | 3,3 bis 90,2 
0,6269 | 3,5 ,, 89.4 
0,1442 | 3,7 ,, 97,0 


» 87,8 











0,3818 | 87,02 | 


0,3780 
0,3758 
0.3659 


0 3006 
0,3062 
0,3010 
0,2909 


0.2401 
0.2340 
0,2415 
0.2403 


0,1837 


0,1842 
0,1855 
0,1856 


0,2040 


0,2155 
0,2047 
0,1795 
0,1707 


| 








85,68 | 
85. 18 
82,93 
59,28 
61,28 
60,24 
58,22 


43,55 
42.56 
43 94 
43,70 


30,87 
30,20 
30,41 
30,43 


36,40 


37,80 
35,00 
29,13 
27,52 











— 6,893 
—6,97 
—1,47 
—9,72 


— 3,93 
— 4,84 
— 5,88 
—7,90 


— 3,899 
— 3,31 
— 1,93 
— 2,166 


+0,29 
+0,25 
+0,46 
+0,48 


— 7,30 


— 3,57 
— 1,96 
— 0,77 
+0,30 














| 


61,35 
60,00 
59,50 


| 57,25 


33,60 
35,60 
34,56 
32,78 


17,87 
16,88 
18,27 
18,03 


’ 
’ 


em bm OT 
jie} oO = 
oc wo 


? 
’ 


10,72 


12,12 
9,32 
1,82 





1,84 


1 


16,18 | 18,77 





16,18 | 18,70 
15,99 | 18,20 
15,38 | 15,95 
16,11 | 21,75 
15,84 20,84 
15,38 | 19,80 
14,59 | 17,78 
14,78 | 21,78 
13,69 | 20,36 
14,81 | 21,75 
14,62 | 21,51 
19,46 | 26,07 
19,07 | 25,98 
19,96 | 26,14 
20,04 | 26,16 
10,72 18,40 
18,90 | 22,11 
14,87 | 23,78 
12,62 | 26,54 
21,44 | 25,98 


Die Tabelle 2 bringt die die spezifischen Wirmen betreffenden Ergebnisse. 
Es bedeutet a die in dem angegebenen Temperaturintervalle gemessene ,,mittlere 
(=a multipliziert mit dem 
aus der Zusammensetzung [Fe,O,|-N+-|H,O] sich ergebenden Molekulargewicht. 
¢ = die ,Abweichung der molaren Wiirme von der Summe der molaren Wirmen 
der beiden Komponenten“, (= 6 — molare Wirme des kristallisierten Fe,Q,- 
N-18,02; bei diesen Berechnungen ist fiir die spezifische Wirme des kristalli- 
sierten Fe,O, der Wert = 0,1608 zugrunde gelegt.) > = die ,,scheinbare Wiirme- 


spezifische Wiirme“. 


kapazitit des Wassers“ (= 6 — molare Wirme des kristallisierten Fe,0,). 
f = die ,,scheinbare Molwirme 


die ,,scheinbare Molwiirme des Wassers“ (= }: J). 


des FeO,“ (=6—N- 18,02). 


b = die ,,molare Wirme“, 


e= 


Die Priiparate, an denen die Messungen im jiingsten 


Zustand vorgenommen wurden, sind noch einmal gesondert hergestellt worden, 
so daB sie mit den iibrigen gealterten Priiparaten nicht identisch sind und daher 


auch der Wassergehalt (= N) von diesen etwas abweicht. 
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Tabelle 3. (Aktivitit.) 
Prii Katalyse Reaktivitit | Auflésung 
parat) Alter | a | Alter | i) | Alter | Y 
8 15,5 3 | [27,47] | 2 20 
, 13 15,5 ie | $5,728] | 18 20 
ae 34 14,5 ed re 20 
74 17,5 io 27,50 ee 20 
3 16,5 3 | 8020 | “Mls 35 
20 16,0 ig | 29,08 2) 80 
\ 38 15,! 39 | 30,88 38 | 25 
72 < | 4 | oT eI 85 
260 18,5 | . — _ — 
2 9,5 4 | 28,00 2 35 
18 15 11 =| 26,45 12 30 
A, 32 31,5 38 | 382,82 34 25 
74 13,5 75 | 24,83 74 35 
260 Ld —_ | - — | — 
11 (7,6)* | . 28,85 B24) 115 (12)"*) 
, 18 46 (14,6) 16 17,48 17 | 45 (5) 
m™ 87 11 (9,5) | 87 31,00 | 38 | 485 (8) 
70 70 (16,4) | 71 23,07 | 70 | 55 (8) 
0 7,75 | 0 59,64 0 80 
5 95 | 5 38,49 5 25 
12 10,5 | 12 45,18 12 30 
16 9 | 16 35,9 16 30) 
_¢ 22 93 | 22 48,93 22 33 
28 18 | 28 51,0 28 30 
35 12 35 51,4 35 30 
47 10,1 47 39,0 47 25 
54 9,75 54 35,18 54 35 
0 8,0 0 63,25 | 0 30 
5 8,25 5 44.27 | 5 30 
12 9,5 12 43,22 | 12 35 
16 9,25 16 37,69 | 16 35 
A‘. 22 10,8 22 42.0 es 35 
28 12,0 28 54,03 28 38 
35 11,5 35 53,3 35 35 
47 9,5 47 87,26 | 47 25 
54 9,1 54 34,8 | 54 30 








WO eee ait ‘a er ees — ve . 
ot ee aia 2p Dee RE eae ane te ea ee ag 





*) Die H,O,-Entwicklung ging bei dem Priiparat A, stets so langsam vor 
sich, daB die hier als @ angegebenen Werte sich nicht auf die Entwicklung 
von 100 em® Sauerstoff, sondern nur auf die jedem Werte in Klammern bei- 
vefiigte Anzahl em® beziehen. 


**) Die Auflésung des Priiparates A, ging so langsam vor sich, daB die 
hier als y angegebenen Werte die Anzahl Minuten bedeuten, die erforderlich 
war, damit die in Klammern beigefiigten Gew.-°/, des Bodenkérpers in Lisung 


ingen. 





a ~~ -_ 


cD 


_,_ i me ——_ #82|| 





“dosh 9 ceca eae re ’ ae c see er 
Sp ist? we ORT PEE OO SY, ire aro, Bay 1 iu ea pee ara Rif 4 eee : 









Zur Kenntnis des Systems Eisenoxyd—Wasser. 57 


Tabelle 3 (Fortsetzung). 


—_—_ $$$ —— ———— 































Pri Katalyse Reaktivitit Reaktivitie 
parat Alter a Alter | 8 Alter y 
“a 12 0 | 59,04 0 40 

5 ! 9 5 49,98 5 30 

12 12 12 38,08 12 40 

16 11 16 49,96 16 33 
A’. 22 10 22 438,22 22 35 
: 28 13,5 28 52,53 28 40 
35 12,5 85 | 51,52 35 45 

47 | 9,5 47 | 38,76 47 42 
54 10 Ga cae gee 54 88 
jin 17 Stunden 
, 0) D 
B, 22,3 em® : 


Die Tabelle 3 bringt alle iibrigen Ergebnisse. Die Definition der GréBen «, 
3 und y ist im Abschnitt 3 gegeben. Dort, wo die Werte fiir @ in eckige 
Klammern gesetzt sind, weicht ihre Bedeutung von der im Abschnitt 8 ge- 
gebenen ab. Sie stellen dort die Proz. Schwefel dar, die das Priparat enthielt, 
wenn in bestimmter, stets gleichbleibender Weise Schwefe)wasserstoff dariiber 
gestrémt ist. Diese eckig geklammerten Werte sind zwar untereinander ver- 
gleichbar, nicht aber mit den iibrigen tensieudiometrisch gewonnenen Werten. 
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Debyeogramm. 
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AuBer diesen Messungen wurden von Z. HERRMANNund Cu. SLONIM 
in unseren Institut Debyeogramme von folgenden Priparaten 
aufgenommen: 1. Kiinstliches, gegliihtes, kristallisiertes Kisenoxyd. 
2. Natiirlicher Goethit. 3. Natiirlicher Rubinglimmer. 4. Goethit, der 
bei einer Temperatur von 300°C im Vacuum bis zu einer Zusammen- 
setzung Fe,O, 0,02H,O entwissert wurde. 5. Rubinglimmer, der bei 
einer Temperatur von 280°C im Vakuum bis zu der Zusammepsetzung 
Fe,O, 0,01H,O entwissert wurde. 6. Das Priparat A,. — Ferner 
zwei Priparate, die in der gleichen Weise hergestellt wurden, wie 
die Praparate der Gruppe A (vgl. Abschn. 2). Hiervon hatte das 
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eine Priiparat 7 die Zusammensetzung etwa Fe,O,-3H,O und war 
240 Tage alt, das andere 8, die Zusammensetzung etwa Fe,O, - 1 H,O 
und war 238 Tage alt.') 

Die Praparate 7 und 8 gaben auch bei sehr langer Belichtungs- 
zeit keine Interferenzstreifen. Die Ergebnisse, die an den ibrigen 
Priparaten erhalten wurden, sind in der obigen Reihenfolge dar- 
gestellt in dem Debyeogramm. 

Die Linien sind darin in den gleichen Abstiinden eingetragen, 
wie sie auf der vom Primirstrahl rechts liegenden Filmhil(te 
gemessen wurden. Der DurchstoBpunkt des Primirstrahles ist 
mit 0 bezeichnet. Die Lange der Linien in der Figur stellt 
innerhalb ein und derselben Aufnahme ein MaB fiir ibre Inten- 
sitit dar. 

Bei dem entwisserten Goethit waren die Interferenzlinien stark 
gesprenkelt und méglicherweise auch etwas verbreitert und der 
Film zeigte allgemeine Schwirzung. Bei dem entwiisserten Rubin- 
glimmer und bei dem Priparat A, waren die Interferenzlinien er- 
heblich schwicher als bei dem gegliihten EKisenoxyd unter den 
gleichen Umstanden. 

Der Durchmesser der Kamera betrug 7,08 cm. — Eisenstrah- 
lung. — Belichtungszeit: etwa 8 Stunden. — Spannung: 24,000 Volt. — 
Stromstarke: 7 Milliamp. 

5. Die isobaren Dampfdruckkurven: Von den diesbeziiglich 
in Tabelle1 mitgeteilten experimentellen Ergebnissen sind die charakte- 
ristischen Grenzfalle in Figur 1 graphisch dargestellt. Die durch Fallung 
entstandenen frisch bereiteten Priparate (Abschn. 2, Gruppe A) 
zeigen unabhangig von dem Wassergehalt, den diese Priparate zu 
Beginn dieser messenden Untersuchungen hatten, iibereinstimmend 
das identische Verhalten. Die sich hier ergebenden Entwisserungs- 
kurven (Figur 1, voll ausgezogene Kurve A,) sind bezeichnend fir 
kolloide, oder zumindest vorwiegend kolloide Systeme. Auch der 
iber eine Zusammensetzung Fe,O,-3H,O hinausgehende Wasser- 
gehalt hat einen merklich geringeren Wasserdampfdruck als reines 
Wasser, und der Wasserdampf sinkt bei fortschreitender Entwisserung 
kontinuierlich und knicklos, um schlieBlich Werte anzunehmen, die 
den bei den stirksten chemischen Bindungen des Wassers beobachteten 
Werten gleichkommen. Uber den EinfluB, den die Kinhaltung ver- 


') Eine eingehende ,,Réntgenographische Untersuchung der mikrokristal- 
linen Eisenhydroxydmineralien“ ist kiirzlich von J. Boum, Ztsehr. Kristallogr. 
6S (1928), 567 mitgeteilt worden. 
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schiedener Arbeitsvorschriften bei der Herstellung der Priparate 
auf die Entwisserungskurven und die sonstigen Kigenschaften haben, 
unterrichten die Versuche von A. Stmon und Tx. Scumupr.!) Be} 
dem Altern, das nahezu bis zu drei Monaten beobachtet wurde 
tritt durchwegs eine geringe aber deutliche Verfestigung des ge. 
samten Wassers ein (Figur 1, gestrichelte Kurve A,). Nur bei den. 
jenigen Priparaten, die mit einem ganz geringen Wassergehalt ge. 
altert sind(Praparat A,), kann mit der Zeit eine sehr starke Lockerung 
des Wassers eintreten. Die Entwisserungskurven der gealtertey 
Priparate zeigen meist nicht mehr den knicklosen Verlauf, wie ey 
bei den frisch bereiteten Priparaten beobachtet wird. 

Von diesen Zustandsdiagrammen der durch Fallung entstandenen 
Priparate vollig verschieden sind die Zustandsdiagramme der 
Mineralien, die als erhebliche spitere, allenfalls sogar letzte Stufe 
in dieser Alterungsreihe anzusehen sind. Sowohl der ,,Goethit* als 
auch der ,,Rubinglimmer“*) zeigen die stéchometrische Zusammen- 
setzung Fe,O,-1H,O, und die Art ihrer Wasserbindung kommt in 
idealen Grenzfillen einer rein stéchiometrischen Verbindung ver- 
haltnismiBig nahe. Aus den Zustandsdiagrammen ersieht man, da 
zwischen den frisch gefillten Priparaten und den Mineralien eine 
ihnliche Beziehung besteht, wie sie zwischen weifer und gelber 
Wolframsiiure beobachtet wurde.*) Der Unterschied zwischen Goethit 
(Fig. 1, Kurve B,) und Rubinglimmer (fig. 1, Kurve B,) besteht darin, 
daB der Goethit sein Wasser fester gebunden halt als der Rubin- 
glimmer, was im Verein mit geologischen Erwigungen dafiir spricht, 
dab der Goethit unter den betrachteten Verhiltnissen die stabilere 
Modifikation darstellt. Bei einem Wasserdampfdruck von 10 mm 
gibt der Rubinglimmer den Hauptanteil seines Wassers bei 240°C 
ab, wihrend der Goethit unter den gleichen Umstiinden den Haupt- 
anteil seines Wassers erst bei etwa 275°C abgibt. Demnach kann 
die Affinitat der Umwandlung Rubinglimmer —-> Goethit kaum a's 


erheblich angenommen werden. 

6. Zur Theorie der Abhingigkeit des Dampfdruckes eine: 
Geles von der Menge seines Dispersionsmittels. In den letzten Jahren 
sind innerhalb der Systeme Metalloxyd/Wasser mehrfach Hydrogele zur Beob- 





') A. Semon u. Ta. Scumor, Ergiinzungsbd. der Koll.-Ztschr. 36 (Zsi¢ 
“uonvy-Festschrift), S. 65ff. 


*) Uber die anderen natiirlich vorkommenden Mineralien vgl. O. Rur?, 


Ber. 34 (1901), 3417 und N. Kurnaxow u. E. Rops, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 


(1927), 57. 
‘) G. F. Htrrie u. B. Korre, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 49. 
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e 
1 achtung gelangt, bei denen sich die Abhingigkeit des Dampfdruckes von ihrem 
a Wassergehalt durch die einfache Beziehung In - = bd (= Gleichung I) hat in 
" befriedigender Weise darstellen lassen.') Diese Beziehung ist erhalten worden 
: unter der Annahme, dab die Molekiile des Wassers zwischen den regellos ge- 
i- lagerten Molekiilen des Metalloxydes frei beweglich sind und dab somit, falls 
.. sonstige stérende Einfliisse nicht in das Gewicht fallen, die idealen osmotischen 
Gesetze Giltigkeit haben miissen. Die Diskussion dieser Grundlage kann eine 
B gewisse Bedeutung erlangen, bei der gleichfalls in der letzten Zeit mehrfach 
. aufgeworfenen Frage nach den Kriterien die vorliegen miissen, damit es ge- 
T stattet sei, ein Gel als einen einheitlich amorphen Stoff anzusprechen.*) Es 

miissen grundsiitzlich die gleichen Prinzipien angewendet werden, wie bei der 
n Entscheidung der Frage, ob eine Fliissigkeit als chemisch einheitlicher Stoff 
. zu bezeichnen ist. Die Schwierigkeiten, die sich bei dem vorliegenden System 
ergeben, sind aber hierbei besonders groB, weil sich die Metalloxydbydrogele wie 
, unterkiihlte, stark zersetzliche Fliissigkeiten verhalten, von denen ein Teil der Zer- 
s _  setzungsprodukte (das Wasser) leicht fliichtig, der andere Teil (die Metalloxyde) 
\- gar nicht fliichtig ist. Von A. Smion (Stuttgart) ist die Giiltigkeit der obigen 
. - osmotischen Gleichung fiir die Systeme der vorliegenden Art als ein Beweis 
' fir das Nichtvorhandensein chemischer Bindungen zwischen Metalloxyd und 
, Wasser genannt worden.’) 

Gemeinschaftlich mit A. Smom ergiinzen wir hier diese Ausfiihrungen, 

‘ _  indem wir die formale Funktion aufstellen, die fir den entgegengesetzten 
' & Grenzfall Giltigkeit haben muB: Ein amorphes homogenes Hydrogel variabler 
it : Zusammensetzung mége die gesamten Wassermolekiile chemisch gebunden an 
. [— das Metalloxyd enthalten. Also es mége z. B. eine Wasserbindung entsprechend 
. we der Gleichung : ‘i 
, 4 0 [Fe,0,|o + m[H,O) —» [(Fe,0,)]n{H,O} m 
e 3 zustande kommen. Da frei bewegliches Wasser entsprechend dieser Voraus 
n 3 setzung nicht vorhanden sein soll, so kénnen sich Konzentrationsunterschiede, 
( —— die in einem solchen Gel (z. B. infolge einer die Oberflichenschichten zunidchst 
‘ Fj ergreifenden Entwiisserung) auftreten, nur so ausgleichen, dab die als unzer 
_ trennlich bezeichneten Oxydhydratmolekiile oder die Oxydmolekiile, zu deren 


Hydratation das vorhandene Wasser nicht ausreicht, von den Orten héherer zu 


Riis al i 
ee ESS 


oars 4 a. 
bas ool Amor bes 


: ') Vgl. G. F. Hirric, Fortschritte d. Chem., Phys. u. physik. Chem. 1S 
n © (1924), S. 16ff Es bedeutet: p, den Dampfdruck des reinen Wassers, p den 
Dampfdruck des Gels bei der gleichen Temperatur, wenn es N Mole H,O ant 
i Mol Metalloxyd enthalt. Hierbei ist fiir das molare Gewicht des Wassers der 
aus der Dampfdichte berechnete Wert zu setzen. & ist eine Konstante des be- 
_ _ treffenden Systems. 

_ *) Vgl. G. F. Hérric u. H. Disuixe, Ber. 60 (1927), 1029 und die daselbst 
. = citierte friihere Literatur. 

*) Diskussion zu dem Vortrag A. Simon auf der Hauptversammlung deutscher 
Naturforscher und Arzte. Hamburg, 1928. Vgl. Referat Ztschr. f. angew. Chem. 
41 (1928), 1111. 
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den Orten niederer Konzentration diftundieren.4) In einem solchen Fall ist abe, 
das die osmotischen Gesetze bedingende Verhiltnis der beiden Molzahlen ej, 
anderes, im Vergleich zu dem Fall, da8 das Wasser frei beweglich ist. Fiihrep 
wir die schon friiher von uns gewihlten GréBen ein, so ergibt sich aus dem Ansat, 


Po (|l — Nin/m)):0 : 


In die Besiehung k’ N + Nin 7 = k’ 


Pp N (n/m) 
(= Gleichung II)*), worin 1/o =k’ und m/no = k” gesetzt ist. 

Ein dritter hiervon prinzipiell zu unterscheidender Grenzfall ist der, dag 
das System mehr Wasser enthilt, als zur chemischen (innerbalb des Systems 
praktisch unzertrennlichen) Bindung an die Metalloxyde notwendig ist und der 
Uberschu8 osmotisch gebunden ist. In diesem Fall wird eine Gleichung yon 


k | 
der Form In ©? = V = yj. (= Gleichung Iff) zustindig, wobei k, dem kon. 


stanten Betrag des an die Metalloxydmolekiile chemisch gebundenen Wassers 
Rechnung triigt.*) Wird ein solches System entwissert, so tritt von dem Punkt 
ab, wo der gesamte Wassergehalt gleich dem chemisch gebundenen Wasser ist, 
an Stelle einer Gesetzmibigkeit von der Form der Gleichung III eine Gesetz. 
miBigkeit von der Form der Gleichung II in Kraft. 

Jede der hervorgebobenen drei Gleichungen hat die Giiltigkeit der osmo- 
tischen Gesetze, insbesondere auch die stiindige Homogenitit und Amorpbie des 
Bodenkérpers zur Voraussetzung, — eine Forderung, die im allgemeinen besten- 
falls nur niiherungsweise erfillt sein wird; deshalb wird die Priifung ihrer 
formalen Giltigkeit und die stéchiometrisch-osmotische Deutung der Konstanten 
meist nur den Charakter einer ersten Orientierung besitzen kénnen. 

In der Tabelle 1 sind auBer den fiir das reine Wasser giiltigen p,.-Werten 
auch die k-Werte angegeben, wie sie sich aus den an dem zwei Tage alten 
Priiparate A, erhaltenen experimentellen Daten auf Grund der Gleichung I be- 
rechnen. In Ubereinstimmung mit A. Simon und Tu. Scamipr*) ist hierbei 
festzustellen, dab diese Konstante einen deutlichen Gang in der Abhingigkeit 
von N aufweist. Die in der Tabelle 1 als NW’ aufgenommenen Werte sind nach 
derselben Gleichung berechnet, wobei fiir & stets ein Mittelwert = 3,5 einge- 
setzt wurde. 

Die Werte fiir k’ sind auf Grund der Gleichung II aus den gleichen 
experimentellen Daten errechnet, wobei fiir 4” = 1 gesetzt wurde. Unter diesen 
Umstiinden zeigt *’’ in dem Intervall NV = 3 bis N = 1 keinerlei Gang. Die 


') Da im Verlaufe einer Entwiisserung die Stellen mit der jeweils héchsten 
Wasserkonzentration und demnach auch mit dem héchsten Wasserdampfdruck 
am meisten zur Wasserabgabe herangezogen werden, sorgt schon ein langsamer 
Entwiisserungsvorgang dafiir, daB bemerkenswerte Inhomogenititen nicht auf. 
treten. 


*) Aut die Diskussion der Frage, ob hier p, noch den Dampfdruck des 
reinen Wassers bedeutet, kann hier nicht eingegangen werden. 

*) F. Hem hat gelegentlich der 1. Tagung der mitteldeutschen Chemie- 
Dozenten in Leipzig (Oktober 1928) tiber Systeme berichtet, an denen Alkali- 
ithyle beteiligt sind und die sich in bestimmten Grenzen dieser Gesetzmiibic 
keit unterordnen. 

‘) A. Sr=mon u. Tx. Scumipr, vgl. die diesbzgl. FuBnote zu Abschn. 5. 
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ais N’’ aufgenommenen Werte geniigen der Gleichung II, wenn k’= 1 und 
y= 5,55 gesetzt wird. In dem angegebenen [ntervall stimmen diese N”-Werte 
‘nnerhalb des experimentellen Fehlers mit den direkt beobachteten N-Werten 


iberein. 
Uberdies sei noch darauf hingewiesen, daB das thermochemische Verhalten 


oberhalb etwa N = 1 wesentlich verschieden ist von dem Verhalten unterbalb 
dieses Wertes. Eine Kurve, die die Abhingigkeit der Q,-Werte (vgl. Abschn. 7) 
yon den N-Werten darstellt, zeigt dies auf das deutlichste. (Vgl. hierzu auch 
die Entwiisserungsversuche der Priiparatengruppe C im Abschnitt 2.) 

Wir halten es zumindest fiir verfriiht, auf diese Tatbestiinde 
irgendwelche quantitative Vorstellungen iiber die chemischen 
Bindungsarten innerhalb der frisch bereiteten amorphen EKisenoxyd- 
Hydratgele zu griinden. Hingegen glauben wir den qualitativen 
SchluB ziehen zu diirfen, daB die frisch bereiteten Gele, die noch 
keine Réntgeninterferenzen und somit auch keine Kristallisation auf- 
weisen, doch schon zumindest einen Teil des Wassers chemisch ge- 
bunden enthalten. Wahrscheinlich kommt es in den wasserreichen 
Gelen im gréBeren Umfange zur Bildung von Molekiilen, die auf 
| Molekiil Fe,O, mindestens 3H,O, méglicherweise aber 5H,O (ent- 
sprechend Fe(OH),-H,O) oder noch mehr Wasser enthalten. Bei der 
Entwisserung diirfte vorwiegend mit der Bildung von Fe,O,-1H,0O- 
Molekiilen zu rechnen sein. Das Sinken des Wertes der Konstante 
i’ baw. k oberhalb einer Temperatur von etwa 90° kénnte im Sinne 
unserer Gleichungen auch als eine Polymerisation der gebildeten 
e,0,-Molekiile gedeutet werden. 

7. Zur Thermochemie des Systems Eisenoxyd—Wasser: In der 
Tabelle 1 sind aus dem Dampfdruck des von uns untersuchten wasserreichsten 
Priparates in seinem jiingsten Zustande (= Priipatat A,, zu Beginn der Unter- 
suchung 2 Tage alt) einige thermochemische Werte berechnet. Es bedeutet Y 
die Wirmeténung, berechnet in der iiblichen Weise nach der Nernst’schen 
Niherungsformel, und Q, die Wirmeténung, berechnet nach der exakten 
Nernst’schen Formel.') Um die letztere anwenden zu kénnen, ist die Kennt- 
nis des Faktors @ notwendig. Aus unseren Messungen iiber die spezifischen 
6,8 — (db/dN) — 3,5 

9,14-325 
9 und 9,14 Konstanten, wiihrend 6,8 die molare Wirme des Wasserdampfes 
vei konstantem Druck, 325 die mittlere Temperatur in absoluter Zihlung, bei 


Wiirmen berechnet sich a = *), hierbei sind die Zahlen 


der unsere Messungen ausgefiibrt wurden, und db/dN die Verinderung der 


Wiirmekapazitit des Bodenkérpers bedeutet, wenn sich sein Wassergehalt um 
len Betrag dN indert, wobei der so erhaltene Betrag auf 1 Mol H,O zu 
beziehen ist, Die Werte fiir db/dN sind einer Vergréberung der Fig. 3 


»a] | 
Ylgp [mm] = — @o [cal] + 1,15 lgT7 + aT + 6,4808. 
4,571 7 sitio 


*) Vgl. z.B. W. Burz u. G. F. Hérria, Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1919), 121f. 
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graphisch entnommen und in der Tabelle 1 eingetragen. MHierbei hat di, 
Kurve als Grundlage gedient, die die jeweils jingsten Priiparate kennzeichnet 
Sowohl der Wert fiir Y als Y, bezieht sich auf die Abgabe von einem Mo) 
Wasser bei gleichbleibendem Druck. Da aber der Dampfdruck bei fort. 
schreitender Entwisserung kontinuierlich fillt, so miissen die Wairmeténungen, 
die bei dem Zerfall des Systems Fe,O,-N- H,O —» Fe,O, + N+ H,O (Dampf 
N 
verbraucht werden, durch einen Ausdruck f Q,.adN wiedergegeben werdey. 


Die so graphisch ermittelten Werte sind gleichfalls in der Tabelle 1 aufgenommen, 


Die Daten der Tabelle mégen hier noch durch die entsprechen. 
den Angaben iiber die von uns untersuchten Mineralien ergiinz 
werden. Fiir die Reaktion Fe,O,-1H,O—»> Fe,O, + H,O(Dampf) + ¢ 
(bzw. Q,) berechnet sich auf obiger Grundlage Q= 28240 cal und 
Q, = 24810 cal, wenn das als Ausgangsstoff verwendete Monohydrat 
der Goethit war; hierbei ist db/dN = 10,72 und a = — 0,002498. 
Hingegen berechnet sich Q = 26373, wenn der Ausgangsstoff Rubin- 
glimmer war. Aus diesen Zahlen wire zu folgern, daB unter ge. 
wélnlichen Verhiltnissen der Goethit die stabilste Anordnung eine 
aus Kisenoxyd und Wasser bestehenden Systems ist. Sein Wasser- 
dampfdruck wiirde sich unter den bisher verwendeten Voraussetzungen 
bei Zimmertemperatur auf etwa 2,10—* mm abschatzen lassen. Damii 
wiirde in Ubereinstimmung ,,die Tatsache, daB die Eisenoxydhydrate, 
stehen selbst bei wochenlangem Stehen im Tensimeter, so gut wie 
keinen Dampfdruck zeigen.?)“ 


Es darf jedoch nicht iibersehen werden, da8 die hier experimentell be 


stimmten Druckeinstellungen und die aus ihnen berechneten Wirmeténungen 
nur dann den ihnen bisher unterlegten Sinn haben, wenn die Zerfallsreaktion 


auch reversibel geleitet werden kann, oder wenn die aus den Druck-Tempe 
raturdaten berechneten Wiirmeténungen auch die direkte experimentelle Be 
stiitigung gefunden haben. Angesichts der sehr geringen Auflésungs- 
geschwindigkeit des kristallisierten Eisenoxyds und des Goethits ist aber di 


Hoffnung gering, daB die hier ungewéhnlich wichtigen direkten experimentellen 


Bestimmungen der Bildungswiirme des Goethits (und der anderen Eisenoxyd 
hydrate) aus kristallisiertem Eisenoxyd und Wasser in absehbarer Zeit durch 
vefiihrt werden kénnen. Ebensowenig ist es aber anch gelungen, die Rever 
sibilitiit in der N&he der dureh die obigen Zahlen gegebenen Existenzgrenz 


des Goethits experimentell durchzufiithren. Es liegen im Gegenteil fiir dev 
reversiblen Gleichgewichtsdruck von O. Rurr') Schitzungen vor, die auf be 
stimmten geologischen Vorkommen des Eisenglanzes im Carnallit fuBen un 
den wahren Gleichgewichtsdruck des Goethits, Brauneisensteins und Hydre 
himatits neben Eisenglanz als abgebaute Phase bei 20°C zwischen 3,8 u0° 
12 mm annehmen. — Wertet man diese Angaben unter Benutzung der von wu» 


') O. Ruvr, Kali 1 (1907), 84. 
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pestimmten spezifischen Wirmea auf Grund des Nexnst’schen Wiirmesatzes 

aus, 80 wurde sich daraus ergeber, dab der Quadruppelpunkt Goethitkristalli- 

siertes Eisenoxyd—Wasser (fliissig—Wasser (dampfférmig) irgendwo zwischen 
den Temperaturen + 77°C und + 228°C liegt.') 

. In diesem Zusammenhauge sei darauf hingewiesen, daB eine Kombination 
jer thermochemischen Messungen von Le Cuare.ier®), Mixrer*) und Tromson ‘*) 
die Bildung kolloider Eisenoxydhydrate aus Eisenoxyd und Wasser als schwach 

. endotherme Reaktion erscheinen lassen. 


7 Man wird daher mit der Méglichkeit rechnen miissen, dab der Zerfall des 

' Goethits (und analog wohl auch der des Rubinglimmers und wahrscheinlich 

auch der iibrigen als kristallisierte Mineralien vorkommenden Eisenoxydhydrate) 

. nicht sofort vollstindig zum stabilen kristallisierten Eisenoxyd fiihren, sondern 
jab im Abbau Zwischenmodifikationen auftreten, etwa nach dem Schema: 


I. Fe,0O, (Goethit) ->» Fe,O, (Zwischenmodifikation) 
t + H,O (Dampf) + Y (negative Zablenwert), 


dom sich dann erst eine Umwandlung 


I]. Fe,O, (Zwischenmodifikation) >» Fe,O, (kristallisiert) 
und gq (positiver Zahlenwert) 


_ anschlieBt. Der Vorgang II wiirde den irreversiblen Anteil des Gesamtverlaufes 
_ darstellen. Bei der réntgenspektroskopischen Verfolgung des Zerfalls des Goethits 
D _ konnte unter den von uns eingehaltenen Bedingungen eine neue kristallisierte 
i Zwischenmodifikation nicht gefa8t werden; es kann angenommen werden, dab 
_ der Vorgang II sich unmittelbar an den Vorgang I anschlieBt (vgl. Abschn. 10). 
e j Die von uns berechneten ()-Werte wiirden sich dann bestenfalls lediglich 
auf die I. Reaktion beziehen, wihrend eine von Goethit und stabilen kristalli- 
sierten Eisenoxyd ausgehende thermochemische Messung den numerisch viel 
¢ _ kleineren Wert @ +q ergeben wiirde, der auch den fiir Goethit—stabiles 
0 @  kristallisiertes Eisenoxyd—Wasser giiltigen Gleichgewichtsdruck bedingen wiirde. 


E Ks ist festzuhalten, daB auch bei dieser Deutung unserer thermo- 
' chemischen Berechnungen fir Zimmertemperatur, die mit Riicksicht 
_§ auf die O. Rurr’schen Ergebnisse notwendig ist, dennoch in einem 
« @ System Fe,O,—H,O bei Zimmertemperatur der Goethit die stabile 
“ @ Anordnung darstellt, wenn auch die Affinitiat (und die Warmetinung) 
, & “ines aus kristallisiertem Eisenoxyd und reinem Wasser bestehenden 
+ @ ystems zu dem Goethit nur gering ist. 


o & ') Die verschiedenen méglichen Verfahren zu solchen Auswertungen sollen 
e- in der nfichsten Zeit bei dem System ZnO-H,O dargelegt werden. — Nach 
nd W.C. Hansen und L. T. Brownmiitter, Amer. Journ. Science (Silliman) [5], 
. -“5—42 wird gefilltes Eisenoxyd nach 1 Stunde bei 300° in Himatit ver- 
od fe Wandelt. 
*) Le Cuarevier, Compt. rend. 120 (1895), 625. 

*) Mrxrer, Sill. Journ. (4) 36 (1913), 55. 

‘. Taomsox, Journ. prakt. Chem. (2) 11 (1875), 422. 
4. anorg. u. allg. Chem Bd. 179. 
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8. Die spezifischen Warmen. In der Fig. 2 sind die spezj. 
fischen Warmen (Ordinatenachse) der frisch bereiteten Priparate 
in der Abhangigkeit von ihrem Wassergehalt (Abszissenachse) graphisc) 
dargestellt. Es sind hierin die an den Priparaten A,, A,, A,, 0, 
C,, A, und C, io ihrem jeweils jingsten Zustande gemessenen Wert, 
vereinigt (vgl. T'abelle 2) In dem Intervall N = 0,2 bis 1,0 steig: 
die spezifische Wirme streng linear mit dem Wassergehalt an, De; 
Wert fiir die spezifische Wirme eines solchen frisch bereiteten Pri. 
parates von der Zusammensetzung Fe,O, - 1H,O = 0,2249; er liegt 
somit ungefihr in der Mitte zwischen der spezifischen Wirme des 
Goethits (= 0,2040) und der spezifischen Wirme eines Systems, 
bestehend aus den Gemengen 1 Fe,QO, (kristallisiert) + 1H,0 (fliissig, 
die sich aus den beiden Komponenten zu 0,2458 berechnet. Be; 
N=1 hat die Kurve eine deutliche Diskontinuitét. Sie bewegt 
sich oberhalb N = 1 zu héheren Werten als dem unterhalb N =} 
beobachteten linearen Verlauf entsprechen wiirde. An Hand eines 
umfangreichen, an Oxydhydraten und Salzhydraten gewonnenen Beob. 
achtungsmaterials') konnte die allgemeine Orientierungsregel aut- 
gestellt werden, dab die scheinbare spezifische Wirme des Wassers 
um so gréBer ist, je lockerer das Wasser in dem System gebunde 
ist. Diese Regel priigt sich auch hier aus, Als freie, selbstindige 
Phase ist aber auch das iiber N = 1 hinausgehende Wasser nicht 
vorhanden, da sonst die spezifischen Wirmen linear (wenn auch mit 
einem anderen und zwar gréBeren Richtungskoeffizienten als er unter- 
halb N = 1 beobachtet wurde) mit steigendem N ansteigen miiBtev. 
Diese Folgerung steht im EKinklang mit den Zustandsdiagrammen 
‘Abschn. 5). Unterhalb N = 0,2 verliBt die Kurve der spezifischen 
Wirmen ihren geradlinigen Verlauf, um bei N = 0 in den Wert des & 
kristallisierten Fe,O, (= 0,1608) einzumtinden. Extrapoliert man den | 3 
zwischen N=1 und N =0,2 liegenden geradlinigen Ast gegen & 
N = 0 (Fig. 2, gestrichelt eingezeichnet), so ergibt sich daselbst fir 
die spezifische Wirme ein Wert = 0,175. Es ist naheliegend, diesen 
Wert als die spezifische Wirme zu bezeichnen, die ein aktives 
Kisenoxyd hatte, wenn es geliinge die Entwisserung der frisch her- 
gestellten Priiparate vollstindig durchzufithren, ohne daB die zuriick- 
bleibenden Kisenoxydmolekiile sich untereinander zu Kristallaggre- 
gaten vereinigen. Im EKinklang mit anderen Beobachtungen (v¢). 
Abschn. 2, Priiparatengruppe C) kann auch aus dem Abbiegen det 
Kurve der spezifischen Wirmen unterhalb N = 0,2 geschlosseu 


') Die Veréffentlichung ist fiir die nichste Zeit beabsichtigt. 
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werden, da8 wir nicht Priparate mit weniger als 0,2 Molen H,O 
auf 1 Mol Fe,O, in den Hinden hatten, ohne daB eine weitgehende 
Kristallisation des Fe,O, und damit ein unerwiinschtes Inaktivwerden 
stattgefunden hitte. 

Eine ungewohnliche Mannigfaltigkeit zeigen die Verinderungen 
der spezifischen Wirmen wihrend des Alterungsvorganges 
in den Priparaten. Bei den Priparaten mit einem Wassergehalt 
von N = 3,8 sinkt der urspriingliche Wert der spezitischen Wirme 
= 0,382 unregelmaBig und standig, so daB nach 80 Tagen der Wert 
auf etwa 0,370 gesunken war. Ein analoges Verhalten zeigten die 
Priparate mit dem Wassergehalt N = 2,1. Hier sinkt die spezi- 
tische Warme von dem urspriinglichen Betrag 0,302 nach 78 Tagen 
auf den Betrag 0,284. Bei den Priiparaten, die einem Wassergehalt 
N=1,2 entsprechen, sinkt die urspriingliche spezifische Warme 
= 0,240 in den ersten 14 Tagen zuniichst auf 0,233, um aber dann 
nach etwa insgesamt 36 Tagen wieder auf den urspriinglichen Wert 
hinauf zu gehen, welcher Wert auch nach insgesamt 79 T'agen noch 
beobachtet wurde. Bei den Priparaten mit N = 0,25 ist kaum 
auch nur eine sehr geringe Verinderung der spezifischen Wirmen 
mit der Zeit wahrnehmbar. Der urspriingliche Wert der spezifischen 
Wirmen = 0,187 sinkt zuniichst auf 0,185, um dann wieder auf 
0,187 anzusteigen. Im Hinblick auf die etwa verschiedenen Wasser- 
gehalte, die die in der Tabelle 2 iibereinstimmend bezeichneten Prii- 
parate hatten, sind die obigen zahlenmiBigen Angaben auf dem 
Wege einer geringfiigigen, auf graphischem Wege durchgefihrten 
Korrektur erhalten worden. Die Veriinderungen der spezifischen 
Wirmen mit der Zeit sind in der Figur 2 durch Pfeile kenntlich 
gemacht. 

Da bei allen von uns in bezug auf die spezifischen Wirmen 
gemessenen Systemen Fe,0,—H,0 die ,,scheinbare spezifische Wirme~ 
des Wassers die geringsten Werte in der Bindung als Goethit, die 
héchsten Werte hingegen als freies Wasser (neben unbeeinflubtem 
kristallisierten Fe,O,) aufweist —, da ferner die beiden genannten 
Systeme verhiltnismaBig sehr stabilen Anordnungen entsprechen 
miissen, so liegt die Vermutung nahe, daB hier bei all den Alterungs- 
vorgingen, die mit einer Verminderung der spezifischen Warme ver- 
bunden sind, im wesentlichen der Weg des Wassers in der Richtung 
zur Goethit-Bindung beschritten wird, wihrend eine VergréBerung 
der spezifischen Warme auf eine beginnende Bildung von kristalli- 


siertem wasserfreien Kisenoxyd deuten wiirde. Das erstere wird bei 
5* 
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den wasserreichsten Priiparaten beobachtet, das letztere bei den 
wasserirmeren, insbesondere solchen, die nicht geniigend Wasser 
besitzen, um das gesamte Fe,O, zu einem Monohydrat zu hydratisieren, 

In der Figur 3 sind die ,molaren Wirmen“ (vgl. Abschn. 4) in 
der Abhingigkeit vom Wassergehalt graphisch dargestellt. Die stark 
voll ausgezogene Kurve entspricht den durch Fillung frisch bereiteten 
Priiparaten, wihrend die stark stricbpunktiert ausgezogene Linie 
den Priiparaten mit einem Alter von ungefahr 80 Tagen zukomnt. 
Die schwach gestrichelte (unterste) Linie entspricht dem Goethit, 
wobei die Variation des Wassers so anzunehmen ist, daB eine Ver- 
minderung des Wassergehaltes durch Zumischung von kristallisiertem 
Kisenoxyd und eine Erhéhung des Wassergehaltes durch Zumischung 
von reinem Wasser zu dem Goethit entstanden ist. Die schwach 
punktierte (oberste) Linie entspricht dem kristallisierten Eisenoxyd, 
wobei die Variation des Wassergehaltes gleichfalls als Zusatz von 
reinem, als zweite unbeeinflubte Phase vorhandenen, Wasser anzunehmen 
ist. Hier muB insbesondere darauf hingewiesen werden, daB bei 
den gealterten Priparaten mit einem Wassergehalt tiber N = 2 die 
molare Warme noch geringer ist, als in einem System der gleichen 
analytischen Zusammensetzung, daB sich aus Goethit und reinem 
Wasser aufbaut. 


In der Figur 4 sind die e-Werte (vgl. Abschn. 4) in der Ab- 


hiingigkeit vom Wassergehalt gezeichnet. Es sind hier abermals 
stark voll die an den jiingsten Priparaten gemessenen Werte, stark 
strichpunktiert die den etwa 80 Tage alten Priparaten zukommenden 
Werte eingezeichnet. Diese Figur veranschaulicht insbesondere die 
Wendepunkte beider Kurven, sowie ihre Durchkreuzung in der Gegend 
von N=1. Die Alterungsvorgiinge oberhalb und unterhalb dieses 
Wertes miissen untereinander wesensverschieden sein. 

9. Die ,Aktivitéit’. In den Werten @ (Tabelle 3, Abschn. 4 
besitzen wir fiir die verschiedenen untersuchten Priparate insofern 
einen MaBstab fiir ihre Reaktionsfahigkeit, als das Priparat, das 
mit Schwefelwasserstoff rascher reagiert, auch durch einen héheren 
8-Wert gekennzeichnet ist. In gleicher Weise ist die katalytische 
Wirkung unserer Praparate bei der Zersetzung des Wasserstofi- 
peroxyds durch den @-Wert und die Geschwindigkeit seiner Aut- 
lésung in verdiinnter Salzsiiure durch den y-Wert charakterisiert; 
bei diesen beiden letzteren Werten ist ledig’ sh zu bedenken, dab 
ein héherer a-Wert einer geringeren katalyti un Wirksamkeit und 
ebenso ein héherer y-Wert einer geringeren Aut. gsgeschwindigkeit 
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entspricht. Diesem Umstande ist in den Fig. 5 bis 8 dadurch Rech- 
nung getragen, dab @ auf der Ordinatenachse in der gewohnten 
Weise von unten nach oben, hingegen «@ und y in entgegengesetzter 
Richtung aufgetragen ist. Ferner sind in den genannten Figuren 
sowohl die Kurve als auch der MaBstab voll ausgezogen, insofern 
als sie sich auf die a-Werte beziehen, hingegen stichpunktiert, wenn 
sie auf die £-Werte, und gestrichelt, wenn sie auf die 7-Werte Be- 
zug nehmen. — Steigt bei ben Priiparaten die Reaktions- und Aut- 
lésungsgeschwindigkeit, sowie sein Katalysierungsvermégen gleich- 
zeitig an, So mége dies im nachfolgenden kurz als eine Steigerung seiner 
Aktivitit’ bzw. seiner ,aktiven Eigenschaften“ bezeichnet werden. 

In Fig. 5 sind die aktiven Eigenschaften (Ordinaten) in der Ab- 
hingigkeit von ihrem Wassergehalt dargestellt. Der letztere ist 
durch den N-Wert angegeben (Abszisse). Es sind in dieser Figur 
Werte vereinigt, die an den Priparaten A,, A,, A,, A,, A’, A’, und 
A’, beobachtet wurden. Um in dieser Darstellung alle von den 
Alterungsvorgingen herriihrenden Einfliisse auszuschalten, sind hier 
die an jedem Priparate in seinem jiingsten Zustande gemessenen 
Werte verwendet worden. Da die Alterserscheinungen gerade in 
den ersten Zeiten nach erfolgter Fallupg am raschesten verlaufen, 
unsere ersten Messungen jedoch an Priparaten ausgefiihrt wurden, 
deren Alter in den verschiedenen Fallen zwischen 0 bis 3 Tage 


lag, sollen diese Ergebnisse einstweilen nur zur qualitativen Orien- 
tierung dienen. ‘T'rotz dieses Umstandes und unbeschadet der ‘Tat- 
sache, daB zur Konstruktion dieser Kurven insgesamt 20 Punkte 
verwendet wurden (von denen lediglich der an dem Priiparat A, 
gemessene #-Wert aus der kurvenmiBigen Darstellung herausfillt), 
die tiberdies zwei verschiedenen Versuchsreihen entstammen, ergibt 
sich eindeutig folgende Geseizmibigkeit: bei den verhaltnismibig 
sehr jungen Priparaten gehen die Anderungen in der kata- 
lytischen Wirksamkeit, der chemischen Reaktivitéit und 
die Auflésungsgeschwindigkeit durchweg parallel. Die 
Wasserarmsten Priparate zeigen eine geringe Aktivitit. 
Mit steigendem Wassergehalt steigt die Aktivitat, um bei 
etwa N=1 ein scharf ausgeprigtes Maximum zu zeigen. 
Bei weiter ansteigendem Wassergehalt sinkt die Aktivitat 
und erreicht zwischen N=2 und N=3 ein Minimum. Ober- 
halb N=8 steigt dig-Aktivitat abermals an. Es ist demnach 
2a erwarten, daB sx ,,, wasserreiche Priiparate eine noch hdhere 
Aktivitit besitzen als fe dem Maximum bei N=1 entspricht. 
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Die Fig. 6 soll die Aktivitat in der Abhingigkeit von dem Alter 
des Priiparates veranschaulichen. Hierzu ist das Praparat A’, ge- 
wihlt worden (N = 0,733) dessen aktive Kigenschaften wihrend etwa 
55 Tagen verfolgt wurden (vgl. Tabelle 3, Abschn. 4). Die die Akti- 
vitit kennzeichnenden Werte pendeln abwechselnd hinauf 
und herunter. Eine durch unreproduzierbare Zufilligkeiten 
iberlagerte Gesetzmibigkeit kinntevorhandensein. DieGe. 
samtheit der Schwankungen zeigt die Neigung in der Rich. 
tung gegen niedere Aktivititswerte abzuklingen. Die ver. 
schiedenen aktiven Kigenschaften gehen auch hier vorwiegend parallel, 
jedoch sind diesbeziiglich sowohl kleinere als auch gréBere Ver- 
schiebungen vorhanden. 

Die Figur 7 bringt dieselbe Darstellung wie Figur 6, jedoch 
in bezug auf das viel wasserreichere Praparat A, (N = 3,721). Ein 
unmittelbarer Vergleich mit der vorigen Figur ist insofern erschwert, 
als die Zahl der Beobachtungsdaten hier geringer ist und keine 
sichere Gewihr dafir besteht, dab nicht einzelne Schwankungen der 
Feststellung entgangen sind. Immerhin wird man auf Grund der 
Gesamtheit des derzeit vorhandenen experimentellen Materials ver- 
muten miisssn, daB die Erscheinung des Pendelns der Aktivitiits- 
werte am grébten bei den Priiparaten mit einem in der Nahe von 
N = 1 befindlichen Wassergehalt ist. Die y-Werte zeigen hier iiber- 
haupt keine nachweisbaren Verinderungen mit der Zeit, wihrend 
die @- und #-Werte sich nur durch ein einziges sanft ansteigendes 
Maximum hindurch bewegen. Von besonderem Interesse ist hier 
die Kurve, die die Verinderungen der spezifischen Wiarme dieses 
Priiparates angibt. Die spezifische Warme sinkt andauernd; dort, 
wo die Aktivitiiten « und # ihr Maximum erreichen (etwa nach 
35 Tagen), ist die Abnahme der Werte fiir die spezifische Wirme 
geringer als zu den iibrigen Zeiten. 

Die Figur 8 bringt schlieBlich die gleichen Darstellungen wie 
die beiden vorangehenden Figuren, jedoch in bezug auf das Praparat 
A, (N = 1,233). Die Schwankungen sind hier wieder erheblich 
gréBer als bei dem Priparat A,, was wir mit dem nahe bei N = ! 
liegenden Wassergehalt dieses Priiparates in Zusammenhang bringen. 
(Vgl. die Erlaiuterung zur vorherigen Figur.) Die f- und y-Werte 
zeigen einen tibereinstimmenden Gang. Wichtig erscheint uns 
der Umstand, daB hier auch die spezifischen Wirmen einen 
gleichen Gang aufweisen. Die «-Werte zeigen hier gegeniiber 
den anderen aktiven Eigenschaften eine Verschiebung. Ebenso wie 
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hei der Figur 7 und im Gegensatz zu Figur 6, muB auch bier auf 
die relativ geringe Anzahl von Punkten hingewiesen werden, die bei 
der Konstruktion dieser Kurven zur Verfiigung standen. 

10. Die Réntgeninterferenzen. Das kristallisierte Kisen- 
oxyd, der Goethit und der Rubinglimmer zeigen untereinander 
ein vollig verschiedenes Debyeogramm. Sie besitzen somit ein unter- 
einander giinzlich verschiedenes Kristallgitter. — Die Debyeogramme 
des bei 300°C entwisserten Goethits und des bei 280° ent- 
wisserten Rubinglimmers zeigen die Anwesenheit von kristalli- 
siertem Kisenoxyd an. Aus der allgemeinen Schwirzung des Filmes 
und aus der geringen Linienintensitiit muB aber hier noch auf die 
Anwesenheit von amorpher Substanz geschlossen werden. Diese 
amorphe Substanz ist wohl mit der bei den thermo-chemischen Ab- 
leitungen (Abschn. 7, Gleichung I u. II) angenommenen ,,Zwischenmodi- 
fikation* zu identifizieren. Die Erwartung, daB man durch vor- 
sichtiges Entwissern zu Pseudostrukturen') des Goethits, bzw. 
Rubinglimmers gelangen kann, hat sich auf diesem Wege nicht er- 
fillt. — Die von uns untersuchten gefillten Kisenoxydhydrate 
zeigen selbst bei dem 60 Tage wihrenden AlterungsprozeB bei 
Zimmertemperatur noch keine nachweisbare Kristallbildung, was mit 
den réntgenspektroskopischen Ergebnissen von J. Boum’) in jungen 
Priparaten iibereinstimmt. J. Béum fand, daB bei fortschreitendem 
Altern bei Zimmertemperatur eine Bildung von EKisenoxyd stattfindet, 
wihrend A. Stmon u. Tx. Scumipr*) gefillte EKisenoxydhydrate her- 
stellen konnten, die ein gedehntes Kisenoxydgitter aufwiesen. Dies 
ist ein wertvoller Hinweis iiber den Weg, den die amorphe Substanz 
bei dem Ubergang in die normalen Kisenoxydkristalle nimmt. Unter 
verinderten iuBeren Umstiinden bei 150° C gelang es J. Boum den 
Alterungsvorgang so zu leiten, da8 ausschlieBlich eine Goethitbildung 
resultierte. — Kine Temperatur, die itiber 200° C hinausgeht, fihrt 
zu einer beschleunigten Bildung von Eisenoxydkristallen. Dies ist 
nicht nur an den bei 280—300° C entwisserten natiirlichen Mineralien 
zu ersehen, sondern auch an dem bei etwa 200° im Vacuum her- 
gestellten Praparat A,, das gleichfalls die — wenn auch noch sehr 
schwachen — Interferenzen des kristallisierten Kisenoxyds zeigt. 


') Die Definition dieses Begriffes ist gegeben bei G. F. Hi'rrie u. E. vy. Wirr- 
SeNsTEIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 336. 

*) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1926), 203—216. 

*) A. Soton u. Tu. Scumipt, vgl. S. 73, der auf S. 60 in Fubnote 1 zitierten 
Abhandlung. 
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ll. Zusammenfassung itiber die Alterungsvorginge 
innerhalb der Systeme Kisenoxyd—Wasser. Die Mannigfaltig. 
keit der Erscheinungen ist hier zumindest ebenso groB, wenn auch 
vollig andersartig, wie bei den Systemen Alumiumoxyd—Wasser, Eine 
abschlieBende Beurteilung ist derzeit kaum mdglich. Fir die yoy 
uns untersuchten Falle kann im wesentlichen ungefihr folgender 
Verlauf angenommen werden; 

Das frisch bereitete Hydrogel ist amorph. Insofern der gesamte 
Wassergehalt ausreicht, dirfte der gréBte Anteil der Eisenoxyd- 
molekiile Wasser in chemischer Bindung festhalten, vielleicht ent. 
sprechend einer Zusammensetzung Fe(OH), oder Fe(OH),-H,O. Von 
dem gesamten Wasser diirfte aber bei allen Priparaten in jedem 
Zeitpunkt ein gewisser Anteil ohne Bindung an ein bestimmtes Lisen- 
oxydmolekiil innerhalb des Kolloides frei beweglich sein. Wie sich 
diese Beweglichkeit des Wassers in den Eigenschaften des Gels ins- 
besondere seinem Dampfdruck auswirkt, diirfte namentlich bei solchen 
Priiparaten, die wasserreicher, als die von uns untersuchten waren, 
auch von individuellen Struktureigentiimlichkeiten (z. B, der Breite 
und Verteilung von Capillaren, die das System durchziehen) abhingen. 
Entwissert man das Gel vorsichtig bis zu einer Zusammensetzung 
K'e,O,-1H,O, so ist es recht warscheinlich, dab in diesem Zustande 
dem gréBten Teile der in der amorphen Substanz enthaltenen Mole- 
kiile diese Zusammensetzung zukommt. Die letzten Anteile des 
Wassers sind sehr fest gebunden. Sie kénnen nicht ohne gleich- 
zeitiges Erwirmen der Substanz entfernt werden. Dieses Erwirmen 
bedingt aber zumindest einen teilweisen Ubergang der bis dabin 
amorphen Substanz in kristallisiertes Kisenoxyd. 

Die Hydrogele lassen sich monatelang aufbewahren, ohne dab 
eine Kristallisation eintritt. DaB aber auch schon wihrend dieser 
Zeit bedeutende Alterungsvorgiinge stattfinden, erkennt man an den 
Veriinderungen der aktiven Eigenschaften und der spezifischen Warmen. 
Das Endprodukt der Alterungsreihen kann entweder Goethit 
(Fe,O,-H,O) oder kristallisiertes Eisenoxyd neben ungebundenem 
Wasser sein. Es ist anzunehmen, daB neben freiem Wasser unter- 
halb eines Temperaturpunktes, der irgendwo zwischen 77 und 228° 
liegt, Goethit, und oberhalb desselben kristallisiertes Eisenoxyd + freies 
Wasser die stabile Anordnung darstellt. Demnach wire bei Zimmer- 
temperatur der Goethit die stabilere Anordnung. Die Affinitat der 
Umwandlung von Goethit in kristallisiertes Eisenoxyd und freies 
Wasser kann aber bei Zimmertemperatur nur sehr klein sein. 
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Dementsprechend setzt der AlterungsprozeB so sein, dab ein 
Teil der amorphen Substanz die zum kristallisierten EKisenoxyd 
fihrende Alterungsreihe beschreitet, wihrend ein anderer Teil 
sich in der Richtung gegen Goethit umwandelt. R. Zsiemonpy?) 
nimmt bereits in den Primirteilchen der Eisenoxydhydrosole die 
gleichzeitige Existenz von amorpher Substanz, kristallisiertem Kisen- 
oxyd und kristallisiertem Eisenoxyd-monohydrat (oder kristallisiertem 
Oxychlorid) als sicher nachgewiesen an. 

Bei der Alterungsreihe, die sich von dem amorphen Stoff zu 
kristallisiertem EKisenoxyd bewegt, ist der — namentlich von R. WiL- 
stATTER und H. Kraut haufig herangezogene Vorstellungskreis sehr 
naheliegend, demzufolge der Vorgang in einer stets fortschreitenden 
zwischenmolekularen Wasserabspaltung besteht. Auf diesem Wege 
gelangt man auBer zu freiem Wasser zunichst zu instabilem kristalli- 
sierten Eisenoxyd mit gedehntem Gitter, das schlieBlich in das 
stabilere kristallisierte Eisenoxyd mit normalem Gitter iiberzugehen 
vermag. Das Endprodukt dieser Alterungsreihe hat im Vergleich 
zu dem Ausgangssystem (von der gleichen analytisch-chemischen 
Gesamtzusammensetzung) die héheren Wasserdampfdrucke, die héheren 
spezifischen Wiirmen und die geringere Aktivitat. 

Bei der Alterungsreihe, die sich von dem amorphen Stoff zum 
Goethit bewegt, tritt zuniichst eine Verfestigung der Bindung des 
Wassers ein. Die Verfestigung erfaBt nicht nur 1 Mol H,O, sondern 
geht itiber 3 Mole H,O (auf je 1 Mol Fe,O,) hinaus, Dieses prigt 
sich in der Verringerung des Wasserdampfdruckes und einer Ver- 
ringerung der spezifischen Wirmen aus. Die sich etwa daran an- 
schlieBenden weiteren Umbildungen sind bis jetzt nicht messend 
verfolgt worden. Immerhin ist es sicher, daB bis jetzt in dem 
alternden Gel keine anderen kristallisierten Hydrate als der Goethit 
beobachtet wurden. Das Endprodukt dieser Alterungsreihe — der 
Goethit — hat im Vergleich zum Ausgangssystem den niedrigeren 
Wasserdampfdruck, die niedrigere spezifische Wirme und die geringere 
Aktivitat. 

Wenn auch nur der zum Goethit fiihrende Vorgang bei Zimmer- 
temperatur der Weg zu dem endgiiltigen Gleichgewicht ist, so wird 
sich doch ‘stets ein mehr oder minder grofer Anteil auch dann in 
kristallisiertes Eisenoxyd beginnen umzuwandeln, selbst wenn ge- 
nigend Wasser zur vollstindigen Goethitbildung vorhanden ist. Die 


') R.Zsiamonpy, ,,Kolloidechemie“, 5. Aufl. IL. Teil, $. 132, (Verlag O. Spamer, 
Leipzig 1927.) 
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Goethitbilduang wird um so mehr bevorzugt werden, je mehr Wasser 
vorhanden ist. AuBerdem diirfte hier mit dem individuellen Einflug 
von Katalysatoren, wie sie in dem niemals vollstandig auswaschbaren 
Gel stets vorhanden sind und die die beiden Alterungsreihen in ver. 
schiedenem Ma8e katalytisch beeinflussen kénnen, zu rechnen sein. 
[m allgemeinen kann man sagen, dab erheblich weniger der ur- 
spriinglichen amorphen Substanz sich auf den Alterungsweg in der 
Richtung gegen den Goethit begibt, als es dem Gesamtgehalt des 
Systemes an Wasser stéchiometrisch méglich wire. Dieser Umstand 
diirfte besonders stark bei Gelen in Erscheinung treten, deren 
Gesamtzusammensetzung sich in der Nahe von Fe,O,-1H,O bewegt. 
Trotzdem das hier vorhandene Wasser zu einer vollstaindigen Um- 
wandlung des Eisenoxyds in Goethit auslangen wiirde, wird von 
einem groben Anteil die Alterung in der Richtung gegen kristalli- 
siertes Kisenoxyd, unter Abscheidung von reinem Wasser, beschritten. 


Hat sich unter solchen Umstiinden einmal stabiles kristalli- 
siertes Kisenoxyd gebildet, so stellt dies in Verbindung mit reinem 
Wasser bei Zimmertemperatur kein stabiles System dar. Die hier 
zu erwartende weitere Umwandlung eines solchen Systems in den 
Goethit konnte jedoch im Laboratorium bei Zimmertemperatur nie- 
mals durchgefiihrt werden; die Umwandlungsgeschwindigkeit ist viel 
zu gering. Hingegen ist es recht wahrscheinlich, daB die dem nor- 
malen kristallisiertem Kisenoxyd vorangehenden Alterungsstufen bei 
Anwesenheit der ausreichenden Wassermenge noch eines Uberganges 
in die zum Goethit fiihrende Alterungsreihe in verhiltnismabig 
kurzer Zeit faihig sind." 

12. Die periodischen Schwankungen der aktiven EKigen- 
schaften. (Vorliufige Mitteilung.) Im allgemeinen wird das Fort- 
schreiten innerhalb einer auf ein bestimmtes Endprodukt gerichteten 
Alterungsreihe mit einer fortschreitenden Verminderung der aktiven 
Kigenschaften verbunden sein. Ks ist aber sehr gut vorstellbar, dab 
der Ubergang einzelner (bereits wenig aktiver) Anteile aus seiner 
urspriinglichen Alterungsreibe in eine Alterungsreihe, die ein 


—_— — 


') Vel. O. Rerr, Ber. 34 (1901), 3429, Zusammenfassung, Punkt 3, woselbst 
auf Grund einer Zusammenstellung alles dessen, was an tatsiichlichem Material 
damals bekannt war, gleichfalls der SchluB gezogen wird, daB das rote, aus 
Kisenoxydhydrat bestehende Kolloid sich zuniichst langsam zu Eisenoxyd um- 
wandelt und dann wieder langsam unter Bildung eines Hydrates Wasser 
chemisch bindet. — Vgl. zu diesem Abschnitt ferner die Mitteilungen von 
k. Wepexinp und Mitarbeitern, Ber. 59 (1926), 1726; 60 (1927), 541 und 2239. 
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stabileres Endprodukt zum Ziele hat, von einer voriibergehenden 
Steigerung der aktiven Eigenschaften begleitet ist. Dies kann un- 


| peschadet der thermodynamischen Forderung erfolgen, welche ver- 


langt, daB auch dieser Vorgang mit Riicksicht auf seinen freiwilligen 
Verlauf mit einer Gesamtabnoahme der freien Energie des Systems 


' yerbunden sein muB. Mit solchen zeitweilig eintretenden 


Ubergingen kleinerer Anteile erkliren wir uns einstweilen bei 
dem jetzigen Stand der Untersuchungen das zeitweilige Anschwellen 
und wieder Abklingen der aktiven Eigenschaften einiger unserer 


| Priparate. Bei den vielen Perioden, wie sie z. B. bei dem Praparate 
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A’, beobachtet wurden, scheint uns diese Erklirung (abgesehen von 
anderen Zusammenhingen) die bessere zu sein gegeniiber der An- 
nahme, daB innerhalb ein und derselben Alterungsreihe Stufen von 
abwechselnd héherer und niedrigerer Aktivitit durchschritten werden. 
An dem Ausbau der experimentellen Grundlagen, der allein nur 
geeignet ist hier weitere Klirung und Sicherheit zu bringen, wird 


in diesem Laboratorium gearbeitet. 

Wir haben nach bereits bekannten chemischen Vorgiingen gesucht, deren 
zeitlicher Ablauf ihnliche periodische sich wiederholende Merkmale aufweist.') 
Am bekanntesten sind wohl die periodischen Erscheinungen bei der Auflisung 
von Chrom in Siéuren*) und einige ,,wenigstens iiuB8erlich ihnliche Fiille“.*) 
Da’ die Wirksamkeit der Katalysatoren sich zeitlich periodisch veriindern kann, 
ist namentlich der mit Katalysatoren arbeitenden chemischen GroBindustrie sehr 
wohl bekannt. Wir verdankeu Herrn E. Birx (Aussig) die Zustimmung zu einer 
Mitteilung beziiglich einer von ihm beobachteten Kurve von groBer periodisch 
wiederkehrender RegelmiéBigkeit, die die Wirksamkeit eines Nickelkatalysators 
bei einem Oxydationsvorgang in der Abhiingigkeit von der Zeit darstellt. Im 
gleichen Zusammenhang muB die periodisch sich veriindernde katalytische Wirk- 
samkeit des Quecksilbers bei der Zersetzung von Wasserstoffperoxyd genannt 
werden.*) Alle diese Erscheinungen unterscheiden sich von den von uns beob- 
achteten vor allem dadurch, da’ bei jenen das Altern des Katalysators stets 
in Beriithrung mit dem zu katalysierenden Gemisch erfolgte. — In bezug auf 





') Es ist nicht méglich, an Hand der Literaturregister eine solche Zusammen- 
stellung systematisch vorzunehmen. Bei den nachfolgenden Literaturangaben 
figen wir in Klammern die Namen derjenigen Personen bei, denen wir den 
betreffenden Literaturhinweis verdanken. 

*) Ostwatp, Z. phys. Chem. 35 (1900), 33, 204; Braver, Z. phys. Chem. 38 
(1901), 441. 

*) Anzac, Handbuch der anorg. Chemie, 4. Bd., 1. Abtlg. 2. Hiilfte, S. 43. 
Vel. auch R. Srravss u. J. Hinntzer, Z. Elektrochem. 34 (1928), 407 und die 
daselbst zitierte Literatur (E. Birx, Aussig). 

*) G. Brevia u. J. Wernmayr, Z. phys. Chem. 42 (1905), 601. Vgl. auch 
E. K. Ripeat u. H. S. Taytor, Catalysis in Theory and Practice (Macmillan and 
Co., London 1926), S. 390. (E1isenscuimmer, Prag.) 
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das System Eisenoxyd-Wasser scheint uns die Beobachtung von Belang 2, 
sein, derzufolge die Adsorption organischer Verbindungen durch Aluminiumoxy4. 
hydrate nach einer bestimmten GesetzmiBigkeit erfolgt, wihrend die gleiches 
mit Eisenoxydhydraten angestellten Versuchsreihen tiberhaupt zu keinem repro. 
duzierbaren Ergebnis fihrten.') In letzter Zeit sind auch Beobachtungen mit. 
geteilt worden, denen zufolge der Ubergang aus einer kristallisierten Form in ein: 
andere stabilere kristallisierte Form auf dem Wege durch eiae kontinuierlich, 
Reihe von Zustiinden, die allenfalls auch amorph, ja selbst fliissig sein kénney. 
von welch letzteren Zustinden im allgemeinen eine gréBere Aktivitiit als yoy 
den kristallisierten Formen zu erwarten ist. Es handelt sich hier um den yoy 
R. Fricke réntgenspektroskopisch verfolgten freiwilligen Ubergang des Bayerits 
in den Hydrargillit*®) und den von G. Linck uad E. Konrixta beobachteten Uber. 
gang eines tetragonal kristallisierten Schwefels in monoklinen Schwefel auf dem 
Wege tiber eine voriibergehende Verfliissigung desselben.®) 


Wir verdanken die Schaffung eines réntgenspektroskopischen 
Laboratoriums, das im Rahmen dieses Institutes fiir die Zwecke 
der Strukturbestimmung, Materialpriifung und quantitativen Analyse 
errichtet wurde, der grobziigigen Unterstiitzung seitens hiesiger 
Industriekreise. Die in dieser Abhandlung mitgeteilten rdéntgen- 
spektroskopischen Untersuchungen sind bereits in diesem Réntgen- 
laboratorium gewonnen worden. Wir sind zu besonderem Dank 
verpflichtet den Herren Dr. Eomunp Wetnmann-Berlin, Gen.-Dir. Dr. 
A. SonNENSCHEIN der Witkowitzer Kisenwerke, Gen.-Dir. Dr.O. Munatex 
der Poldihiitte, Kladno, Gen.-Dir. Dr. LOwensterms der Skodawerke, 
Pilsen, Gen.-Dir. Epsrery der Montan- und Industrialwerke, vorm. 
Jou. Day. Srarck und einer groBen Reihe anderer Persdnlichkeiten. 


') D. P. Grerme u. R. J. Witttams, Journ. Amer. Chem. Soc. 60, 663. 
Zbl. 1928, I, 2365. 

*) R. Fricke, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 255. 

*) G. Linck u. E, Koriyrn, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 312. (Su: 
VERTS, Jena.) 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deu'- 
schen Technischen Hochschule. 





Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1928. 
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K. Fredenhagen und J. Dahmlos. Dichte usw. des Cyanwasserstoffs. 77 


Dichte, innere Reibung, Dielektrizitatskonstante, Lisungs- 
' vermogen und dissoziierende Kraft des Cyanwasserstoffs. 
! Von Kart FREDENHAGEN und JouannEs DauMLos. 


Mit einer Figur im Text. 


Die Frage nach der Konstitution der Blausiiure und ihrer Salze 
hat die Chemiker zeitweise sehr lebhaft beschiftigt. Man glaubte 
 »uniichst aus dem Verlauf chemischer Umsetzungen eine Entschei- 
' dung zugunsten der Nitril- oder Isonitrilformel treffen zu kénnen, 
_ mubte aber bald einsehen, das auf diesem Wege keine eindeutige 
' Lésung des Problems méglich ist, da mit Umlagerungen stets ge- 
i rechnet werden muB. Die Konstitution der Metallcyanide ist daher 
noch ganz unentschieden. Dagegen scheint fiir die Blausiure selbst 
; nach den refraktometrischen Messungen von K. H. Meyer und Hoprr’) 
' die Nitrilform erwiesen zu sein. 

Scheint demnach in rein chemischer Beziehung Klarheit iiber 
} diesen eigenartigen Kérper zu herrschen, so bleibt in physikalischer 
' und physikalisch-chemischer Beziehung noch einige Arbeit zu leisten. 
_ Brepia, der frither schon eingehendere Messungen der Dielektrizitits- 
 konstanten ausgefiihrt hatte?) hat dann zusammen mit TEICcHMANN®) 
i zum ersten Male die kritischen Daten der Blausiure und die Dampf- 
' druckkurve bestimmt und aus letzterer die Verdampfungswirme be- 
rechnet. Ferner fiihrten sie die Messung der Oberfliichenspannung 
bei einigen Temperaturen durch und gelangten durch Anwendung der 
 Regel von Eérvés und aus dem Werte der Trovron’schen Konstanten 
_ zu dem Ergebnis, daB die Blausiiure zu den ,, Assoziierten Fliissigkeiten“ 
_ gehort. In einer Diskussionsbemerkung zu dieser Arbeit von Brepic 
und Trercumann fihrt P. Waupen*) aus: ,,Die soeben von Herrn 
_ Brepie mitgeteilten neuen physikalischen Konstanten dieses so eigen- 
' artigen K6rpers sind fiir die Lehre von den Lésungsmitteln und 
' Elektrolytlésungen von besonderer Bedeutung. Die Blausdure hat 
ein groBes Dipolmoment. Sie dhnelt darin ja dem Wasser. Sie 


') K. H. Meyer u. Horrr, Ber. 54 (1921), 1709. 

*) G. Brepie, Z. angew. Chem. 36 (1928), 456. 

*) G. Brepia u. Ten tumann, Z. Elektrochem. 31 (1925), 449. 
*) l. «, Z. Elektrochem. 31 (1925), 449. 
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hat ein hohes Lisungsvermégen fiir anorganische Salze, was wiedery,, 
unerwartet ist. Wir erkennen aus den von Herrn Brenig a). 
gefihrten Zahlenwerten, da& der fliissige Cyanwasserstoff zu de) 
stark assoziierten Medien gehért, daB derselbe wegen der seh; 
groben D.K.-Werte ein vorziigliches Ionisierungsmittel ist, anor. 
ganische Salze in erheblichem MaBe lost, zur Solvatbildung neigt usy. 
Die Blausiiure hat offenbar eine sehr geringe innere Reibung. Zy, 
Vervollkommnung unserer Kenntnisse wire es vielleicht noc) 
wiinschenswert, dab an reinem filiissigem Material auch eine Unter. 
suchung der inneren Reibung bei verschiedenen Temperaturen sowie 
eine Revision der Dichtewerte und der D.K.-Werte ausgefiihr: 
wirde.* 

Die hier vorgetragene Ansicht WaupeEn’s, daB die Blausiure 
wegen ihrer sehr groBen Dielektrizititskonstanten ein vorziigliches 
lonisierungsmittel sei und anorganische Salze in erheblichem Mate 
lése, ist auch sonst in der Literatur allgemein vertreten. Dies 
Ansicht steht aber im Widerspruch zu der einzigen gréBeren Ex. 
perimentaluntersuchung tiber das Verhalten der Blausiure als elektro- 
lytisches Lisungsmittel, nimlich der Arbeit von KAHLENBERG uni 
SCHLUNDT. ') 

Es schien uns deshalb wesentlich einerseits nachzupriifen, 0) 
die Dielektrizititskonstante der Blausiure wirklich die hohen vo 
Brepia gefundenen Werte besitzt — Brepie selbst hilt eine Nach. 
prifung der von ihm gefundenen Werte fir wiinschenswert — und 
andererseits die Messungen von KAHLENBERG und SCHLUNDT einer 
Nachpriifung zu unterziehen und einige erginzende Versuche au: 
zufihren. 

Wir haben weiter die Dichte der fliissigen Blausiure, ihre 


innere Reibung und auch die Dampfdichte der gasférmigen Blav- } 


siure bestimmt, iiber die bisher nur sehr wenige und alte, teil 
noch gar keine Bestimmungen vorlagen. 


A. Darstellung und Leitfahigkeit des Cyanwasserstoffs. 

In einem geriiumigen Rundkolben lieBen wir eine Mischung aus 
gleichen Raumteilen konzentrierter Schwefelsiure und Wasser 1 
eine Lisung von reinstem Cyankalium eintropfen. Das entwickelte 
Gas wurde zunichst iiber Chlorcalcium, dann iiber Phosphorpent 





* 
‘ 
s. 
; 
} 


oxyd getrocknet und in einem mit Phosphorpentoxyd beschicktes i 
Vorratsgefib kondensiert. Durch Auspumpen der Apparatur m' ) 


') L. Kautenvere u. H. Scutunpr, Journ, phys. Chem. 6 (1902), 447. 
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der Wasserstrahlpumpe wurde die Destillation wesentlich erleichtert. 
‘ Die so gewonnene Siure wurde nach nochmaliger Zwischenkonden- 
1 sation in ein LeitfahigkeitsgefaiB destilliert. Das spezifische Leit- 
: vermégen des Destillats betrug 0,60-10°° reciproke Ohm bei 0°C. 
Die besten Destillate von KanLENBERG und ScHiLunpT hatten ein 
Leitvermégen von = 0,47-10°5, wihrend Brenie fiir 0° C 0,45.10°° 
reciproken Ohm als Leitfihigkeit angibt. Da uns eine gréBere 
, © Menge Kauvpaum’scher wasserfreier Blausaiure in eingeschmolzenen 
Flaschen zu je 50g zur Verfiigung stand, wurden auch hiermit 
Versuche unternommen. Der durch lingere Aufbewahrung gelb 
oder schwach braun gewordene Inhalt der Ampullen lieferte bei der 
Destillation vollkommen farblose Kondensate, die nach geniigender 


.® ‘Trocknung und Zwischendestillation die gleiche spezifische Leit- 
, : fahigkeit aufwiesen wie der aus Cyankalium und Schwefelsiure ge- 
' wonnene Cyanwasserstoff. Es wurde desbalb bei den spiiteren 
.—— Untersuchungen nur noch das Kanuipaum’sche Produkt benutzt. 


B. Die Dielektrizitatskonstante des Cyanwasserstoffs. 


Zur Messung warde die schon beim Fluorwasserstofi') be- 
schriebene Anordnung benutzt. Als Mebkondensator diente eine 
Art LeitfahigkeitsgefaiB mit zwei quadratischen Platinelektroden von 
1 cm? Oberflaiche, die sich im Abstand von 0,5 cm gegeniiberstanden. 
Um im Innern des Kondensators das System Platin—Glas—Dielek- 
_— trikum zu vermeiden, waren die die Elektroden tragenden Platin- 
drihte nur auBen mit Einschmelzglas umgeben. Es erwies sich als 
notwendig, den Kondensator mit einem Uberzug von Stanniol zu 
versehen, da sonst erhebliche Streuung und eine VergréBerung der 
Kapazitat eintrat, sobald sich auben eine leitende Badflissigkeit 
befand. 

In den MeS8kondensator wurde eine passende Menge Blausiure 
eindestilliert, der Kondensator von der Destillationsapparatur ab- 
genommen und in ein GefaB mit Tetrachlorkohlenstoff gehingt. 
Dieses GefiB befand sich in einem geriumigen Dewarbecher, 
_ der mit Eis—Kochsalzmischung beschickt war. Das Ganze wurde 
1f | unter stetem Rihren einer langsamen Temperatursteigerung tber- 
>f | lassen, die in 15—20 Stunden von — 14°C bis 22°C fihrte. Von 
-f) Zeit zu Zeit wurde die Kapazitit gemessen und die zugehdrige 
Temperatur abgelesen. Da die Kapazititsmessung nur einige Se- 
kunden dauert, bleibt die Temperatur wahrend der MeBzeit prak- 
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') K. Frepennacen u. J. Danuzos, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1929), 272. 
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tisch konstant. Es wurden mehrere MeBreihen mit verschiedenen 
Kondensatorfillungen durchgefiihrt. Die erhaltenen Werte stimmtey 
bis auf 1°’, tiberein. Die fiir eine bestimmte Temperatur gemessenen 
Werte waren jederzeit reproduzierbar. Ich gebe im folgenden eine 
Tabelle von graphisch ausgeglichenen Werten wieder (Tabelle 1). 


Tabelle 1. 






























































C DK. D.K. t°C D.K. D.K, 
— 13,4 194,4 227 + 4,0 144,5 
12,1 189,2 219 + 7,0 138.4 
10,5 183,38 205 + 10,2 132,1 132 
8,0 175,0 + 13,0 127,6 
5,3 168,9 180 + 15,6 122,9 128 
3,0 161,0 171 + 17,0 120,5 
1,0 155.7 165 + 20,0 116,1 
1,1 149.8 L156 + 22,1 113,2 114 
2IO x 
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Fig. 1. 


Lie gemessenen Werte befinden sich in Spalte 2 (D.K.). Die in 
Spalte 3 aufgefiihrten Zahlen sind der Arbeit von Brepia ent- 
nommen.') Fig. 1 gibt eine graphische Darstellung der gemessenen 
Werte und einen Vergleich mit den von Brepie gefundenen. Dic 
cestrichelte Kurve stellt die Brepia’schen Messungen dar, die aus- 
gezogenen die unseren. Die Ubereinstimmung laBt bei den Tew- 
peraturen von 10° aufwirts nichts zu wiinschen iibrig. Bei den 


') G. Brepia, Z. angew. Chem. 36 (1923), 456. 
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ieferen Temperaturen liegen die von uns gemessenen Werte er- 
heblich unter den Brepie’schen und zwar nimmt die Diskrepanz 
mit abnehmender Temperatur ganz erheblich zu, um bei — 13,4° C 
etwa 16°/, zu erreichen. Woher dieser immerhin betriichtliche 
(nterschied riihrt, vermégen wir nicht zu sagen. Andere Mes- 
sungen, die zum Vergleich herangezogen werden kénnten, liegen in 
der Literatur nicht vor. Es gibt zwar noch eine iiltere Bestimmung 
von ScutunpT!), der bei 21° C die D.K. zu 95 fand, doch arbeitete 
dieser Forscher mit einer Wellenlinge von 84cm, wihrend die 
Wellenlange unseres Schwingungskreises 300m betrug. Brepic 
fihrte seine Messungen nach der urspriinglichen Nrrnst’schen Me- 
thode unter Anwendung eines Poutsen’schen Tikkers durch. 

Man findet jedenfalls bei der Blausiiure die héchsten bisher 
gemessenen D,K.-Werte. Der Temperaturkoeffizient nimmt mit 
steigender Temperatur ab. Die D.K. verliuft in einer gegen die 
Temperaturachse schwach konvex gekriimmten Kurve. Hinsichtlich 
ihrer Dielektrizitatskonstante iibertrifft also die Blausiure den F luor- 
wasserstoff und das Wasser. 


C. Die Dichte und innere Reibung des Cyanwasserstoffs. 


Die Frage nach der inneren Reibung der Blausiure ist wichtig 
fiir die Beurteilung der von KanHLENBERG und Scuiunpr’) bei 
einigen gelésten Salzen gefundenen abnorm hohen Aquivalentleit- 
fahigkeiten. 

Da beabsichtigt war, die Viskositaét in einem gréBeren T'emperatur- 
gebiet zu untersuchen, muBten wir zunaichst Dichtemessungen aus- 
tiibren. Die Dichte der wasserfreien Blausiiure ist schon von Gay- 
Lussac bei 79°C und 18°C bestimmt worden. AuBerdem liegen 
noch drei Messungen neueren Datums vor. Ich stelle die bisher 
vekannten Dichtewerte in Tabelle 2 zusammen: 





Tabelle 2. Tabelle 3. 
an’ d Autor tC d t? C d 
7 0,7058 Gay-Lussac (1811, 1815) 13 0,7326 + 4 0.7096 
+ 18 0,6969 Gay Lussac — 10 O0,72585 + 6 00,7070 
+ 10 0,7018 K. H. Meyer u. Hoprr — 6 0,7230 + 10 O,TO17 
+ 18 0,6919 Brepie u. Tercamann 4 00,7204 +15 0,6950 
+ 20 0,6884 Enkaar’*) 0) 0.7150 20 = 00,6884 


') Scatunpt, Journ. phys. Chem. 4 (1901), 191. 
*) Kanvenpera u. Scutonort, l. c. 


') C. J. Ewxraar, Ree. trav. Chim. 42 (1903), 1000 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. b 
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Wir haben die Dichtemessungen besonders auf die tieferey 
Temperaturen bis zum Schmelzpunkt abwirts ausgedehnt. Fiir die 
Bestimmungen diente ein Dilatometer von etwa 2 cm’ Fassungs. 
vermégen mit angesetzter geteilter Capillare, in das die Blausiure 
eindestilliert wurde. Die Volumverhaltnisse und der Ausdehnungs. 
koetfizient des Dilatometers wurden nach den iiblichen Verfahrey 
ermittelt. Die in Tabelle 3 mitgeteilten Dichtewerte kénnen eine 
Genauigkeit bis auf eine Kinheit der dritten Dezimale beanspruchen. 
Die T'emperaturabhingigkeit ist ziemlich genau linear. Der yon 
Gay-Lussac bei 7°C gefundene und die iibrigen drei in Tabelle 2 
angegebenen Werte fiigen sich dem von uns gefundenen Verlauf 
sehr gut ein. Nur Gay-Lussac’s Wert bei 18° C fallt etwas heraus, 

Die Viskositiitsmessungen wurden nach der Strémungsmethode 
in einem besonders gebauten Viskosimeter durchgefiihrt, das bereits 
zu Messungen mit fliissigem Ammoniak gedient hatte. Die Aus- 
flubzeiten wurden sowohl bei aufsteigendem als auch bei absteigendem 
Temperaturgang gemessen. Bei einer gesamten AusfluBzeit von etwa 
60 Sekunden wichen die fiir eine bestimmte Temperatur erhaltenen 
Werte um nicht mehr als 0,2 Sekunden voneinander ab, was einem 
Kehler von 0,7°/, entspricht. Als Vergleichssubstanz diente Wasser, 
dessen AusfluBzeit bei 20,8° C 177,2 Sekunden betrug. 

Folgende Tabelle 4 gibt die erhaltenen Werte fiir die innere 
Reibung 7 in CGS-Kinheiten (‘l'abelle 4). 


Tabelle 4, 








£9 ( n+10 1° © n+ 10° 
1,! 259, 1 11,8 216,0 
OD 240,2 15,1 211.2 
0 2382.3 i8,4 205,1 
8.0 224.5 20,2 201,4 
0,s 218.4 


iir Wasser betrigt der Reibungskoeftizient bei 20,2° C etwa 
,- 10° = 1020. Die Blausiiure ist also ungefaihr 5 mal fluider a 
Wasser. Die Vermutung WaLpEN’s hat sich demnach bestitigt. 


D. Léslichkeiten und Leitfahigkeiten in Cyanwasserstoff. 


Zu dieser Frage liegt an experimentellem Material neben eine! 
kurzen Arbeit von CeENTNERSZWER?), der die Leitfahigkeit von Kaliu- 
jodid und Trimethylsulfoniumjodid in verschiedenen Verdiinnunge! 


', Centnerszwer, Z. phys. Chem. 39 (1902), 220. 
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gntersuchte, eine umfangreichere Arbeit von KAnLENBERG und 
ScutunpT!) vor. Diese beiden Forscher haben die Leitfahigkeit 
einer groBen Zah] anorganischer und organischer Stoffe in wasser- 
freier Blausiure gemessen. Die von ihnen erhaltenen Resultate 
stehen in scharfem Gegensatz zu der Ansicht, daB das Liésungs- 
und Ionisierungsvermégen eines Liéisungsmittels in erster Linie von 
seiner Dielektrizitatskonstanten abhingt. Nachdem nun der unge- 
wobnlich groBe Wert der Dielektrizitatskonstanten der Blausiiure 
yillig sichergestellt ist, erscheint es notwendig, die Ergebnisse von 
KAHLENBERG und SCHLUNDT eingehender zu betrachten, einige be- 
sonders auffallende Resultate einer Nachpriifung zu unterziehen und 
einige erginzende Versuche auszufihren. 


KAHLENBERG und ScuLtunpT fanden folgendes: 


1. Leicht léslich in Blausiiure, aber Nichtelektrolyte sind: 
Wasser, Methylalkohol, Athylalkohol, Phenol, Pikrinsiiure, ferner 
eine groBe Zahl organischer Stoffe, u.a. die Alkaloide Nikotin, 
Theobromin, Koffein, Papaverin. 

2. Léslich, aber sehr schlechte Leiter sind KEssigsiiure, Tri- 
chloressigsaiure, o-Nitrobenzoesiure, Amidobenzoesiure, ferner Arsen- 
trichlorid und Antimontrichlorid. 

3. Es sind léslich und liefern Lésungen geringer Leitfihigkeit 
Wismuttrichlorid, Silbernitrat, Phosphoroxychlorid, Acetylchlorid und 
die Alkaloide Strychnin, Morphin, Brucin, Atropin, Kokain. 

4. Gute Elektrolyte sind Kaliumjodid, Kaliumpermanganat, 
Kaliumeyanat, Ferrichlorid, Antimonpentachlorid, Chlorwasserstof, 
Schwefeltrioxyd, Schwefelsiure. 

}. Spurenweise Léslichkeit wugde durch Anstieg der Leitfihig- 
keit der gesattigten Lésungen iiber die des reinen Lésungsmittels 
bei folgenden Stoffen gefunden: Natriumchlorid, Kaliumchlorid, 
Ammoniumchlorid, Natriumbromid, Kaliumnitrat, Natriumnitrat, 
Kaliumsulfat, Kaliumchromat, Kobaltchlorid, Kaliumjodid, Mercuri- 
chlorid, Mercuribromid, Silbercyanid, Silbercyanat. 

6. Unléslich in Blausiure sind Calciumchliorid, Bariumchlorid, 
Valciumnitrat, die Halogenide des Bleis, Mercurochlorid, Mercuri- 
jodid, Kupfersulfat, Cuprocyanid, Aluminiumchlorid, Zinntetrachlorid, 
Silberchlorid, Silbercyanid, Chromtrioxyd, Phosphorpentoxyd, Oxal- 
sivure, 


‘') KABLENBERG u. Scutunpt, |. ec. 













s4 K. Fredenhagen und J. Dahmlos. 


Schon aus dieser rein qualitativen Zusammenstellung geht her- 
vor, daB das Lésungsvermégen der Blausiure jedenfalls recht gering 
ist. Alle unter 6. stehenden anorganischen Salze sind nach Kautey- 
BERG und Scutunpr ganz unléslich und die Léslichkeit der unte 
5. angefihrten, zum Teil typischen Elektrolyte kann auch nur recht 
klein sein. Um einen Einblick in die GréBenordnung der Lislich- 
keit zu gewinnen, haben wir die Léslichkeit von Kaliumchlorid. 
Kaliumnitrat, welche beide der Rubrik 5 angehéren, sowie von dem 
noch nicht untersuchten Kaliumcyanid und die Leitfaihigkeit de 
gesiittigten Lésungen dieser drei Salze gemessen. Es wurde zu- 
niichst Cyanwasserstoff in ein geeignetes MeBgefaiB destilliert und 
seine Higenleitfihigkeit bestimmt, darauf wurde eine abgewogene 
Salzmenge in die Fliissigkeit hinabgestoBen. Durch eine besondere 
Uberlaufvorrichtung konnte das Salz mehrere Male mit reinem 
Lisungsmittel ausgewaschen werden, um _ eventuell vorhandene 
leitende Verunreinigungen herauszulésen. Es wurde dann durch 
lingeres Erwirmen und Umschiitteln bis zur Sattigung gelist. 
Diese war erreicht, wenn die Leitfaihigkeit sich nicht mehr erhdhte. 
In folgender Tabelle 5 sind die Ergebnisse zusammengestellt. Sie 
beziehen sich auf die Temperatur 0° C. Die Konzentrationen der 
vesiittigten Lésungen sind in Mol/Liter ausgedriickt. Zum Vergleich 
sind in der dritten Spalte die Léslichkeiten der Salze in Wasser 


angefihrt. 
Tabelle 5. 





ec in HCN xreciprok.Ohm, e¢ in H,O 


KCN 0,10 0,0085 | Sehr grob 
KC} 0,037 0,0044 3,12 
KNO, 0,050 * 0,0103 1,58 


Die Kigenleitfahigkeit des Lisungsmittels betrug in den dre! 
Versuchen K = 0,73-10-*®, 0,67-10°°, 2,21-10°% Die Léslichkeit 
des Kaliumchlorids in Blausiiure betrigt demnach etwa '/,,,, die 
des Kaliumnitrats etwa 1/,, von der in Wasser. Ahnlich werden 
die Verhiltnisse bei den iibrigen unter 5. angefiihrten Salzen liegen. 
Fir Ammoniumehlorid z. B. betriigt die Léslichkeit in Blausiure 
nach Kaw LENBERG und ScaLunptr 0,015 Mol/Liter, in Wasser da- 
gegen 4,35 Mol/Liter. Hier ist das Verhiltnis sogar ’/,,,. 

Ks ist hier noch ein Wort iiber das Kaliumcyanid zu sagen. 
Wir benutzten gut getrocknetes reinstes KannLpaum’sches Salz. Dies 
fiirbte sich schon im Dampf der Blausiure gelb und lieferte eine 
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gelbbraune Lésung. Beim Abdampfen des Lésungsmittels im Vakuum 
wurde die Lésung schlieBlich dunkelbraun und hinterlieB das Salz 
als tiefbraune Masse. Kaliumcyanid scheint demnach die Ver- 
harzung der Blausiure, die sonst erst nach langerer Zeit eintritt, 
katalytisch zu beschleunigen. 


Wie steht es nun mit den Leitfihigkeiten in Blausiiure? Chlor- 
wasserstofi, Schwefelsiure, Trichloressigsiure und Kssigsiure zeigen 
in Blausiure nach KAHLENBERG und ScHLUNDT Aquivalentleitfiahig- 
keiten, die erheblich unter den betreffenden Werten fiir w&Brige 
Lésungen bei gleicher Konzentration legen, und zwar sind die 
Werte etwa um das 10—100fache kleiner. Da die innere Reibung 
der Blausiure itiberdies nur '/, von der des Wassers ist, so kinnen 
die genannten Siuren in Cyanwasserstoff nur sehr wenig in lonen 
gespalten sein. EKigenartig ist das Verhalten des gelésten Chlor- 
wasserstofis. KAHLENBERG und ScuLunpT fanden, daBb die Lisungen 
dieses Stoffes in Blausiure um so geringere Leitfaihigkeit aufweisen, 
ie kleiner die Ejigenleitfaihigkeit der benutzten Blausiiure vor dem 
Zusatz war. AuBerdem zeigten die Lésungen eine zeitliche Zu- 
nahme des Aquivalentleitvermigens, die in einem Falle bei einer 
Verdiinnung von » = 16,67 Liter/Mol von 14,56 sofort nach der Auf- 
lisung auf 74,3 nach Verlauf von 2 Stunden stieg. Die Ursache 
fiir diesen Anstieg kann wohl nur in der Anwesenheit von Verun- 
reinigungen und einer langsamen chemischen Reaktion liegen. Der 
wahre Wert des Aquivalentleitvermégens der HC! in Blausiure liegt 
jedenfalls noch unter den gemessenen kleinsten Werten, so dab also 
auch HCl in HCN nur sehr schwach dissoziiert sein kann. 








Tabelle 6. Tabelle 7. 
Kaliumjodid. Kaliumpermanganat. 
v A v A 

12,04 254,1 5,534 142,1 

27,07 278,0 9,890 214,1 

81,57 200,4 23,40 263,5 

212.6 308,2 104,5 310,5 

452,5 324,8 195,0 $40,2 

1329 511,0 


Im Gegensatz zu diesen Siuren zeigt eine Reihe von Salzen 
wie Kaliumjodid, Kaliumcyanat, Kaliumrhodanid, Kaliumnitrat. 
Kaliumchromat, Kaliumpermanganat, Ferrichlorid ganz enorm grobe 
Aquivalentleitfahigkeitswerte, die die in waBrigen Liésungen um das 
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Mehrfache iibertreffen. Wir geben hier zwei Tabellen von Kaniey.- 
BERG und Scuuunpr wieder, die den Verlauf des Aquivalentleit- 
vermégens von Kaliumjodid und Kaliumpermanganat mit steigender 
Verdiinnung v in Liter/Mol zeigen (Tabellen 6 und 7). 

Wihrend beim Kaliumjodid der Verlauf einigermaBen norma) 
ist, und Anniherung an einen Grenzwert erkeunen labt, fallt beim 
Kaliumpermanganat die enorme Zunahme von A selbst bei groBen 
Verdiinnungen auf, ein Verhalten, das auf irgendwelche sekundiire 
Kinflisse hindeutet, die ja auch bei Lésungen von Kaliumpermanganat 
in Blausfiure durchaus wahrscheinlich sind. Auch bei den iibrigey 
von KAHLENBERG und ScHLtunpT gemessenen Salzen sind die Grenz- 
werte wenig ausgeprigt, und es ist deshalb kaum méglich, aus 
ihren Messungen quantitative Schliisse auf den Dissoziationsgrad 
dieser Salze zu ziehen. Das Auftreten groBer Werte fiir die Aqui. 
valentleitvermégen erklirt sich zu einem Teil aus der geringen 
inneren Reibung der Blausiiure. Zum anderen Teil wird man a: 
den EKinfluB von Verunreinigungen oder von Reaktionen mit den 
Lisungsmittel selbst zu denken haben, wie in den Beispielen der 
Salzsiiure oder des Kaliumpermanganats. 

KAHLENBERG und ScuLunpT geben u. a. auch eine Tabelle der 
Aquivalentleitfihigkeit von Silbernitrat in Blausiure bei drei Ver- 
diinnungen, doch konnten wir feststellen, daB dieses Salz sich nicht 
indifferent gegen Blausiiure verhilt. In Blausiuredampf gebracht. 
entwickelt das Salz stark sauer riechende Dimpfe von Salpeter- 
siure und geht in Silbercyanid tiber. Von 0,03 g fein gepulvertem 
und getrocknetem Silbernitrat lésen sich in 7,1 cm*® wasserfreier 
Blausiiure kaum merkliche Mengen. Es bildet sich auch hier schwer- 
lisliches Silbereyanid, von dem ein kleiner Teil wohl als komplexe 
Siiure HAg(CN), in Lésung geht. Diese scheidet sich in Form 
weiber Kristallblittchen beim Abdampfen der Blausiure aus und 
gibt mit Wasser eine sauer reagierende Lésung. Das von KaHLen- 
BERG und Scanunpr beobachtete geringe Aquivalentleitvermégen 
riihrt wahrscheinlich von der aus dem Silbernitrat abgespaltenen 
Salpetersiiure her. 

Aus dem vorliegenden experimentellen Material ergibt sich. 
dab wasserfreie Blausiure kein gutes Lésungsmittel fiir anorganische 
Verbindungen ist, etwa dem Wasser vergleichbar. Eine Reihe vou 
Siiuren, die in Wasser als ausgesprochene Elektrolyte gelten, leiter 
in Blausiure ausgesprochen schlecht, kénnen also nur sehr schwach 
dissoziiert sein. Und die groBe Zahl der von KanLENBERG und 
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Scu~punpT in ihren Rubriken 5 und 6 aufgefiihrten anorganischen 
Salze, die in Wasser ihrer Mehrzabl nach leicht léslich und 
typische Elektrolyte sind, zeigen in Blausiiure nur geringe oder 
jiberhaupt nicht mehr nachweisbare Léslichkeiten und Leitfihig- 


keiten. 

Aber auch bei den Salzen mit scheinbar groBem Aquivalentleit- 
vermégen bleibt der Grad der elektrolytischen Dissoziation unbe- 
stimmt. Die Messungen von KAHLENBERG und ScuHiunpr geben 
jedenfalls auch fiir diese wenigen Salze nicht die Berechtigung von 
yvollstindiger oder auch nur nahezu vollstindiger Dissoziation zu 
reden. 


KAHLENBERG und ScHLUNDT ziehen aus ihren Messungen, die in 
den wesentlichen Punkten als hinreichend gesichert gelten kénnen, den 
folgenden SchluB: ,,Wenn die Ergebnisse der Leitfaihigkeitsmessungen 
in fliissiger Blausiure im Vergleich mit der Leitfihigkeit von 
Lisungen in Wasser, fliissigem Ammoniak, fliissigem Schwefel- 
dioxyd usw. betrachtet werden, wird es augenscheinlich, daB die 
Leitfahigkeit einer Lésung nicht bestimmt wird durch die D.K. des 
Lisungsmittels, seinen Polymerisationszustand oder seine Rest- 
yalenzen, sondern vielmehr durch die spezifische Natur der Ver- 
bindungen, die gebildet werden, wenn Geléstes und Lésungsmittel 
bei der Entstehung der Liésung aufeinander einwirken.*') 


Dieser SchluBfolgerung werden wir im wesentlichen zustimmen 
kénnen, und es ist bedauerlich, daB diese Arbeit nicht dic Beachtung 
gefunden hat, die sie in Wahrheit verdient. Es scheint, daB allein 
die Tatsache der groBen D.K. zu der Ansicht gefiihrt hat, daB die 
Blausiure ein vorziigliches Lésungs- und Ionisierungsmittel sein 
misse. 

Weiteres Material dafiir, daB bei dem Lésungs- und lonisierungs- 
vermégen der Lisungsmittel spezifische Wechselwirkungen zwischen 
Lésungsmittel und Geléstem eine ausschlaggebende Rolle spielen, 
hat FREDENHAGEN an anderen Stellen zusammengestellt*) und hier- 
bei auch die Grundlagen einer Theorie entwickelt, wie diese spezi- 
fischen Wechselwirkungen und damit das Zustandekommen der elektro- 
lytischen Dissoziation zu deuten sind. 


') KAHLENBERG u. ScuiunpT, |. c. 


*) K. Frepennacen, Z. phys. Chem. 128 (1927), 1, 259: 154 (1928), 33, so- 
Wie zwei weitere zur Zeit im Druck befindliche Arbeiten. 
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Zusammenfassung. 

|. Es wurde die Dichte, die innere Reibung und die Dielektrj. 
zititskonstante der fliissigen Blausiure und zugleich der Gang ihre; 
Temperaturabhingigkeiten in dem Intervall zwischen Schmelz- und 
Siedepunkt festgelegt. 

2. Kinige der schon von KAHLENBERG und SCHLUNDT ausge- 
fihrten Léslichkeits- und Leitfahigkeitsmessungen anorganischer 
Salze in fliissiger Blausiure wurden nachgepriift und die gleichen 
KXrgebnisse erhalten. 

3. Hiermit wurde der schon von diesen Forschern gezogene 
SchluB bestiitigt, daB die Blausiure trotz ihrer ungewdhnlich 
groBen Dielektrizititskonstanten nur ein miaBiges Lésungs- und 
[onisierungsvermégen fiir anorganische Salze besitzt. 


Greifswald, Chemisches Institut, Abteilung fiir physikalische 


Chemie. den 24. November 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 1928. 
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liber die Verfarbung diinner Silberjodidschichten im Licht. 


Von Ernst JENCKEL. 


Mit einer Figur im Text. 


Wenn Jod-haltige Luft iiber ein Silberplittchen strémt, so lauft 
die Oberfliche des Plittchens gleichmabig an, auf der unteren Seite 
dagegen entstehen in der Nahe des Randes Ringe verschiedener 
Farben, wahrend die Mitte des Plattchens unverindert bleibt. Aus 
der Reihenfolge dieser Ringe mit normalen Anlauffarben folgt, dab 
die Unterseite des Plattchens mit einer keilférmigen Silberjodidschicht 
bedeckt ist, deren Dicke nach der Mitte des Plattchens hin sehr 
stark abnimmt. 

Bei Belichtung indern sich die Farbténe der vorhandenen 
Ringe und neue Farbenringe entstehen in den duBeren Teilen der 
unveranderten Mitte.') Im folgenden soll gezeigt werden, dab diese 
Farbeninderungen auf die Bildung von feinverteiltem Silber in der 
Silberjodidschicht zuriickzufiihren sind.*) Aus der Theorie von G. Mrm* 
ergeben sich die Farben und Intensitiiten des abgebeugten Lichtes 
feinverteilter Metallteilchen verschiedener GréBe. Die abnorme Farbe 
ist eine Mischfarbe der Interferenzfarbe der Jodidschicht und ver- 
ursacht durch die in ihr befindlichen fein verteilten Silberteilchen. 

Die Anlauffarben sind nur bis zu 57uu dicken Silberjodid- 
schichten sichtbar, aber durch die Silberteilchen werden auch diinnere 
Jodidschichten noch gefirbt und dadurch sichtbar. 


Die Anderung der Anlauffarben eines Silberjodidkeils bei der Belichtung. 


Im diffusen Tageslicht, schneller im Sonnenlicht, andern sich 
die Farben der Ringe und neue Farbenringe bilden sich auf der 
silberweiBen, scheinbar unveriinderten Mitte des Plittchens. In Tab. 1 
sind diese Farbeninderungen mit zunehmender Dauer der Belichtung 
verzeichnet. Der Farbton der inneren Ringe bis etwa zum Hellblau 
der zweiten Ordnung sowie der Ringe der urspriinglich unverinderten 


‘) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem 111 (1920), 75. 
*) Vgl. auch R. Lorenz u. K. Hiece, Z. anorg. Chem. 92 (1915), 35. 
) G. Mre, Ann. d. Phys. 25 (1908), 377. 
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Mitte iindert sich mehrmals und die ersten Anderungen treten scho; 
nach 8 Minuten Belichtung in zerstreutem Tageslicht ein. Der Far}. 
ton der duberen Ringe dagegen, vom Hellblau der zweiten Ordnung 
an aufwiirts, iindert sich zunichst nicht, sondern die Farbenringe werdey 
mit steigender Belichtungsdauer immer matter und nach sehr lange; 
Belichtung (etwa 5 Stunden Sonnenlicht) rétlich-braun. Bei weitere; 
Belichtung findern sich die Farben nicht mehr merklich. 


Die Entstehung der abnormen Farben. 

Die abnormen Farben entsprechen bei diinnen Jodidschichten. 
welche keine Interferenzfarben zeigen, den Farben feiner Silberteilchen, 
und in dickeren Schichten zeigen sie teilweise die reine Farbe der 
Silberteilchen und teilweise deren Mischfarben mit den Interferenz. 
farben. Diese Auffassung laBt sich begriinden: 

1. aus dem Vergleich der beobachteten Farben mit denen fein. 

verteilten Silbers nach der Theorie von G. Mie?), 
2. durch die Wiederentstehung normaler Anlauffarben bei er- 


neuter Einwirkung von Jod. 


1. Vergleich der beobachteten mit der berechneten Farbe. 
Nach G. Mire’) gilt fiir die Farbe und die Intensitit des seitlict 


abgebeugten Lichts feinverteilter Metallteilchen in Abhingigkeit von 


der Teilchengrébe folgende Beziehung: 


Lz mM, 2amom, \” 
=—. - a, 
' /. /. 

wormn 
{ m \- 
' —! a. 
\_m, | ' 
a =u ~~ 
Pee YF co 
+ 2 Wy 
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Hierin bedeuten: 
F’ die Strahlung, die von einem Teilchen ausgeht, 
i die Wellenliinge des einfallenden Lichts, 
m, den Brechungsindex des Mediums, 
m den komplexen Brechungsindex des Metallteilchens, 
o den Teilchenradius 
27 OM, 


komplexe Funktionen von 
A 
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Die nach der vorstehenden Gleichung berechneten Kurye, 
Strahlung in Abhangigkeit von der TeilchengréBe bei verschje. 






























denen Wellenliingen, &hneln in ihrer Form und in der Reihey. & 2 
folge der Maxima den von E. Miuuer?) ebenfalls nach de, & é 
Mir’schen Formeln berechneten Kurven fiir wiaBrige Silberso|e — 


wenn auch die maximale Strahlung bei gleicher Wellenlinge fj, —B & 
Silber fein verteilt in Silberjodid etwa 4mal gréBer ist als di: | 
von Silber in Wasser, wihrend die zugehérige TeilchengréBe jy 
Silberjodid nur etwa halb so groB ist als die in Wasser. Folgend: 


Tabelle zeigt die aus der TeilchengréBe berechnete Farbe dx & - 


maximal abgebeugten Lichts: , 
Teilchengrébe ..... etwa 20 40 60 80 uu Si 
Farbe des maximal. . S « 

abgebeugten Lichts Blau Griin Gelb Rot 
ve 
T'atsiichlich beobachtet man bei der Belichtung der nicht mebr Bi 
sichtbaren Silberjodidschichten (dinner als 62uy) die Farben Braw, — \ 

Griin und Griingelb (vgl. Tab. 1). Diese Reihenfolge entspricht de re 

aus der Mir’schen Theorie berechneten. Zwar beobachtet man eir dg 

Braun an Stelle des nach der Theorie zu erwartenden Blaus, doch or 

tritt auch in wibrigen Silbersolen, die in der Durchsicht rotgel! 0) 

sind (deren Teilchen also blau-griines Licht abbeugen) beim Ein. y 

trocknen eine abnorme braune Farbe auf.’) Z: 

Die Reihenfolge Braun, Griin, Gelb, Rot entsteht auch bei der fe 
Belichtung in Silberjodidschichten, die durch Interferenzfarben sicht- — 

bar sind, wie im folgenden gezeigt werden soll. dle 

- 

a) Die Farben von 62 bis 109up AgJ. a 

Diese Farben veriindern sich iiber Braun, bzw. Blau, Grii. di 

Gelbgriin in Hellrot. Die Silberteilchen dieser Schichten wachseu, he 

wie schon die spiter zu beschreibende Verdunkelung der Interferen:- 

farben zeigt, nicht innerhalb der Jodidschicht, sondern auf der Silber- 
oberflache. Da die Silberteilchen auf dem Silberplittchen dic 

Retlexion des Lichtes schwichen, verschwinden die Interferenzfarbet K, 

schon nach kurzer Belichtung und die reinen Farben der Silber- 

teilchen werden beobachtet in der theoretisch zu erwartendet 7 

Reihenfolge. ™ 

Wa 
') E. M@iier, Ann. d. Phys. 58 (1911), 500. 30] 


} Ltprpo-Cramer, Koll.-Z. 8 (1911), 240. 
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Bei weiterer Belichtung bilden sich auch innerhalb der Jodid- 
hicht Silberteilchen. Wenn diese so weit gewachsen sind, daB sie 
vrines Licht abbeugen, vermischt sich dieses mit dem roten Licht 
‘er am Silberplattchen haftenden Teilchen zu weib. Bei weiterem 
Wachstum der Silberteilchen innerhalb der Jodidschicht beugen diese 
velbes und rotes Licht, so daf eine hellrétliche Farbe resultiert. 


b) Die Farben von 156 bis 182uu AgJ. 


Diese Farben veriindern sich nach langer Belichtung (etwa 
5) Minuten direktes Sonnenlicht) iiber Hellviolett in Hellrot. Diese 
(nderung wird bewirkt durch Silberteilchen, die nicht auf dem 
Silberplattchen, sondern innerhalb der Jodidschicht entstanden sind, 
worauf schon das Ausbleiben der spiiter zu beschreibenden Farben- 
verdunkelung bei kurzer Belichtung deutet, und ferner die lange 
Belichtungsdauer, um die Farbeninderung iiberhaupt zu erzielen. 
Wenn die in der Jodidschicht befindlichen Silberteilchen so grob 
seworden sind, daB sie griines Licht nach allen Seiten abbeugen, 
dann lassen sie in der Richtung des einfallenden Lichtes das zu 
erin komplementire rote Licht durch, welches an der blanken 
Obertliche des Silberplattchens reflektiert wird. Violett entsteht durch 
Mischung der Interferenzfarbe Blau mit Rot. Mit zunehmender 
Zahl der rot durchlassigen Teilchen muB jedoch die blaue Interferenz- 
‘arbe verschwinden, so daB aus dem Violett ein reines Rot entsteht. 

Bei weiterer Belichtung bilden sich auch an der Oberfliiche 
jes Silberplattchens einige Silberteilchen. Wenn diese so grob ge- 
worden sind, daB sie griines Licht abbeugen, dann vermischt sich dieses 
mit der roten Farbe der Teilchen innerhalb der Jodidschicht zu 
Weib. Bei weiterem Wachstum, infolge weiterer Belichtung, beugen 
die Teilchen am Silberblech gelbes und rotes Licht, so dab eine 
iellrétlich-gelbe Farbe resultiert. 


c) Die Farbe bei 133yuu Ag. 


Das Blau der zweiten Ordnung (134uu) nimmt zwischen den 
‘arben geringerer und denen gréBerer Dicke eine Mittelstellung ein, 
indem es bei kurzer Belichtung seine Farbe wegen der Abscheidung 
von Silberteilchen auf dem Silberplittchen verdunkelt, aber bei 
‘anger Belichtung doch seine Farbe nach Hellviolett verindert, 
was auf Entstehung von Silberteilchen innerhalb der Silberjodid- 
schichten hindeutet. 
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d) Die Farben von mehr als 193pyp Agu. 
Fiir diese Farben, die sich nach langer Belichtung in ge}}, 


und rétlich-briunliche Farben verindern, laBt sich eine theoretische 


Deutung dieser Anderung nicht geben. 


Verdunkelung der Interferenzfarben. 

Die schon nach kurzer Belichtung eines Silberplittchens 
‘8 Minuten im zerstreuten Tageslicht) deutlich bemerkbare Farbep. 
verdunkelung, namentlich im Gelb, Rot und Blau der ersten und 
zweiten Ordnung, ist auf die Abscheidung feinverteilten Silbers ay 
der Obertliche des Silberplaittchens, das als Keim wirkt, zuriick. 
zufiihren. Hierdurch wird die Reflexion des Lichts an der Obertfliche 
des Silbers verringert und die Interferenzfarben werden verdunkelt. 
La die Obertliiche des Silberplattchens als Keim die Abscheidung 
feinverteilten Silbers erleichtert, miissen bei kurzer Belichtung gerade 
die Farben diinner Jodidschichten zuerst stark verdunkelt werden, 
worauf dann die reine Farbe der Silberteilchen erscheint. 


2. Die Wiederenistehung normaler Anlauffarben. 

Kin angelaufenes und darauf 12 Stunden mit zerstreutem ‘l'ages- 
licht oder 40 Minuten mit direktem Sonnenlicht belichtetes Silber- 
plittchen wurde zum zweiten Mal der Einwirkung Jod-haltiger Lut 
ausgesetzt, jedoch bildeten jetzt die farbigen Ringe die Oberseite 
des Plittchens. Die beobachteten Farbeninderungen sind in ‘a- 
belle 2, Seite 91, verzeichnet. 

Das nichtangegriffene Silber in der Mitte des Plaittchens liut 
in normaler Weise an. Die Farben von 165ume und mehr werden 
mit der Zeit intensiver und wieder deutlicher erkennbar, da die 
Silberteilchen wieder zu Silberjodid werden. Gleichzeitig bewegen 
sich die Farben nach der Mitte des Plattchens, da die Jodidschich 
dicker wird. Die anomalen Farben, die sich bei Schichten diinne: 
als 156uu gebildet haben, verindern sich zu braunen Farben und 
gehen dann in die normalen Anlauffarben iiber, worauf sie sich mit 


der Zeit in normaler Weise weiter verindern. 

Wenn die anomalen Farben verursacht sind durch feinverteilte 
Silber, so mu bei erneuter Kinwirkung von Joddampf sich die 
normale Anlauffarbe zuriickbilden, was ja auch beobachtet wird. 
Bevor jedoch dieser Zustand erreicht ist, werden die Silberteilchet 
immer kleiner und man beobachtet vor dem Auftreten der reine 
Interferenzfarbe die braune Farbe sehr kleiner Silberteilchen. Wird 
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Verfirbung diinner Silberjodidschichten im Licht. Q5 
in Silberplittchen wihrend des Anlaufens belichtet, so liuft es 
hekanntlich in normaler Weise an, da die durch Belichtung ge- 
pildeten Silberteilchen durch das Jod sofort wieder in Silberjodid um- 
sewandelt werden. ’) 

Das Auskeilen des Silberjodidkeils. 

Die Dicke des Silberjodidkeils auf der unteren Seite eines 
Silberplittchens nimmt linear mit dem Abstand vom Rande ab. 
Jodidschichten unter 57uu werden nicht sichtbar, weil die zu ihnen 
sehorigen Anlauffarben zu blaB sind. Es werden aber Schichten 
von 5T7up bis 40uu nach der Belichtung griin (vgl. Tab.1, 8.91). In 
folgender Figur sind aufgetragen die Dicken, beurteilt aus ihren Anlauf- 
farben in Abhaingigkeit vom Randabstand. Wenn der Silberjodidkei! 
auf der Fortsetzung 


. | a’ mn trockener | uf? 
der Geraden ab aus- ay) in feuchter 








keilen wiirde, so He *, Luft ~ 
. 7 150+ | . 
kénnte der Streifen , .| "i 
‘ Gy} XX 
zwischen b und e 100; Py , 
| \ 
nach der Belichtung ! + Xb Nee 
: ee -* J50 “~e . _~ , 
nicht griin gefarbt 1 \ —¢ 
r Nd \a’ “Ic 
sein, sondern miiBte “a Ty ay ed ee eee 
C ; LZ Cc,‘ <u as 
die grine Firbung 1610 12 4% 16 48 20 2 
nur bis zur Dicke mm Abstand 


1(Ouu zeigen. Da aber die griine Farbung sich bis ¢ erstreckt, 
30 kann die Schiirfe des Keils nicht bei d liegen, der Keil also 
nicht von einer Ebene, welche durch die Gerade ad geht, begrenzt 
sein, sondern wird wahrscheinlich bei e abbrechen. 

Da die letzte nach der Belichtung sichtbare Farbe, das abnorme 
Braun, nur als ein Saum von meistens 0,15 mm Breite, und manch- 


') P. P. Kocw und A. Voarer | Ann. d. Phys. 77 (1925), 495) und P. P. Kocn 
und H. Kreiss [(Ztschr. f. Phys. 32 (1925), 384] haben in belichtetem Silber- 
jodid bei der Réntgendurchleuchtung nach der Pulvermethode die Interferenz 
ringe des metallischen Silbers nicht nachweisen kénnen. Auch haben sie eine 
Gewichtsabnahme eines schwebenden Silberjodidkorns im Ehrenhaft- Millikan 
Kondensator nicht nachweisen kénnen. Diese Resultate stehen aber nicht im 
Widerspruch zu den oben beschriebenen Erscheinungen, denn in der diinnen 
Silberjodidschicht iiber der Silberplatte kann das bei der Belichtung abge- 
schiedene Jod mit der Silberplatte sich verbinden und in der Silberjodidschicht 
scheiden sich nach Abdiffundieren des Jods Silberteilchen aus. Wenn aber 
das Silberjodid nicht mit Silber in Beriihrung ist, so verlibt das Jod bekannt- 
lich das Silberjodid nur sehr langsam und dann ist die Méglichkeit der Wieder- 
bildung von Silberjodid wie bei den Versuchen von P. P. Kocn gegeben. 
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mal iberhaupt nicht auftritt, und dieser Farbe eine Schichtdicke yo, 
mindestens 20uu entspricht, so mub der Keil mit einer viel stumpferey 
Spitze auskeilen als seinem Neigungswinkel bei hoheren Dickey 

























entspricht. 
Die beschriebene Schnittlinie durch die Oberfliiche des Silber. 
jodidkeils bezieht sich auf den Anlauf in feuchter Luft. Bei 5 Ver. 


suchen betrug die Abweichung des Endes der griinen Farbe, Punkt, 

von dem Punkt d 0,03, 0,03 und 0,01 mm nach rechts und 0,06 §& 

und 0,18 mm nach links. 
Liuft dagegen ein Silberplittchen in Jod-haltiger Luft, die mi: JF 


Schwefelsiure getrocknet wurde, an, so ist die nach der Belichtung 
auftretende griine Farbe des Silberjodidkeils viel weiter nach recht: 
bis zum Punkte c’ verschoben. Bei 4 Versuchen betrug die Strecke ¢, 
0,20, 0,35, 0,38 und 0,93 mm. Die abnorme braune Farbe erschein; 
am Ende des Keils nicht immer, sondern nur zuweilen. Der dure} 
Belichten sichtbar werdende diinnste Teil des Silberjodidkeils /j, 2 


ist also beim Anlauf in trockener Luft viel langer als beim Anlau { 
in feuchter Luft. I 
Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. G. Tammann bin ich fiir die An- 
reguug und vielfache Unterstiitzung bei dieser Arbeit zu _ tiefem f 
Dank verpflichtet. ( 
Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. : 





Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1928. 
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Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im SchmelzfluB. Nr. 16. 


liber Verschiebungen der Gleichgewichte durch Zusitze 
und ihre vorlaufige Berechnung nach den Formeln des 
neuen Massenwirkungsgesetzes. 


Von Ricwarp Lorenz und GrorG Scuu.z. 


Wie in vielen friiheren Abhandlungen auf Grund der experi- 
mentellen Befunde schon mitgeteilt, erleidet ein Gleichgewicht 
zwischen Metallen und zugehérigen Salzen bei Zusatz eines ,,indif- 
ferenten* Stoffes zu einer oder beiden Phasen des Systems eine 
mehr oder weniger groBe ,,Verschiebung“. Diese hiingt von der 
Natur und Menge des Zusatzes ab. Unter ,,indifferent“ ist hier 
gemeint, daB eine merkbare chemische Umsetzung des Zusatzes mit 
den Komponenten der anderen Phase nicht stattfindet, sich der 
Zusatz also in diesem Sinne nicht am Gleichgewicht beteiligt. 
Solche Verschiebungen erstrecken sich itiber alle Punkte der ganzen 
Gleichgewichtsisotherme, wenn auch nicht gleichmiébBig, sondern in 
verschiedenem Grade. Beispielsweise verschiebt sich das Gleich- 


cewicht: Cd + PbCl, = ~ Pb + CdCl, 


bei Zusatz von (KCl + NaCl) zur Salzphase (diese Zusiitze setzen 
sich weder mit Cd noch mit Pb merkbar um) im Sinne obiger 
Gleichung von links nach rechts; bei Zusatz von Sb (chemisch in- 
different gegen CdCl, und PbCl,) zur Metallphase im Sinne obiger 
Gleichung von rechts nach links. 


Geht man bei der experimentellen Darstellung obigen Gleich- 
gewichtes von chemisch iiquivalenten Mengen aus (also von 1 Mol 
Cd+1Mol PbCl, oder von 1 Mol Pb +1 Mol CdCl,), so besitzt 
das Gleichgewicht erfahrungsgemiB die Zusammensetzung: 

Cd + PbCl, ~~ Pb + CdCl, 
0,140 0,140 0,860 0,860 Molenbriiche bzw. Mole 
pro Phase. 


Setzt man nun zur Metallphase Sb hinzu ('/, Mol auf 1 Mol der 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. i 








93 kh. Lorenz und G. Schulz. 






Metallphase), so wird hierdurch Cd edler und das Gleichgewicht 
bekommt jetzt die Zusammensetzung 

Cd + PbCl, => Pb + CdCl, 

0,163 0,163 0,837 0,837 Mole pro Phase. 

Man nennt im hiesigen Laboratorium das singulire Gleich. 
gewicht, welches sich bei experimenteller Anwendung Aquivalenter 
Mengen der zur Reaktion bestimmten Stoffe ergibt, den ,,Aqui- 
valenzpunkt“ auf der Isotherme. Der Aquivalenzpunkt des obigen 
Gleichgewichtes wird also durch den Zusatz von Sb zur Metallphase 
um 0,023 Mole verschoben. Die Lage der Aquivalenzpunkte ist in 
den nachfolgenden Tabellen durch den Buchstaben A_ kenntlich 
gemacht. 

Der Aquivalenzpunkt ist aber nur ein Punkt der ganzen Gleicb- 
gewichtsisotherme. Greifen wir einen beliebigen anderen Punkt §— 
heraus, z. B. denjenigen, welcher bei Anwendung von PbCl,:Cd = | 
3:2 (Mole) zur Darstellung des Gleichgewichtes sich ergibt, so lautet | 
das entstehende Gleichgewicht | 

Cd + PbCl, => Pb + CdCl, | 
0.096 1,096 1,904 1,904 Mole pro Phase. 

Fiigen wir wiederum genau wie vorhin */, Mol Sb auf 1 Mol 
der Metallphase (Pb + Cd) hinzu, so verschiebt sich das Gleich- 
gewicht (genau wie vorhin) im Sinne von rechts nach links, Aber | 
quantitativ ist die Sache etwas anders, das neue Gleichgewicht 
lautet jetzt: 

Cd + PbC), —— Pb + CdCl, 
0,190 1,191 1,809 1,809 Mole pro Phase. 

Die Verschiebung betriigt nunmehr 0,094 Mole an den Phasen, 
wihrend sie vorhin 0,023 Mole betrug, wie wir gesehen haben. Sie 
ist also mit der des Aquivalenzpunktes nicht identisch.’) Abhnlich 
liegen die Verhiltnisse an anderen Punkten der Gesamtisotherme. 

Die Isotherme wird also in allen ihren Punkten nach der 
vleichen Richtung verschoben, wenn auch verschieden stark, in den 
mittleren Teilen am stirksten, in den Endpunkten am schwichsten. 

Ganz allgemein beobachtet man nun auch die Erscheinung, dab 
bei einer gewissen Menge von Zusatz die Verschiebung des Gleich- 
gewichtes praktisch nicht mehr weiter geht. Es tritt dann ein 





































') Ob sie gréBer oder kleiner ist als diejenige des Aquivalenzpunktes 
hiingt von der Lage der Isotherme und deren Unsymmetrie gegen das System 
ohne Zusatz ab. 
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Grenzwert der Verschiebung ein, und man kann in diesem Falle 
yon einer (praktisch) maximalen Verschiebung sprechen. Auch 
hierfiir sei ein Beispiel angefiihrt. Der oben angegebene Aquivalenz- 
punkt verschiebt sich der Reihe nach mit steigendem Zusatze von 
Sb zur Metallphase in der folgenden Weise: 


Ditferenz 
Zusatz in In Molen pro Phase gegen das 
Atomen Sb System ohne 
Cd + PCL => Ph + CdCl, Zusatz 
0 0,140 0,140 0,860 0,860 os 
1, 0,163 0,163 0,837 0,887 0,028 
l 0,231 0,231 0,769 0,769 0,091 
2 0,262 0,262 0,738 0,738 0,122) 
3 0,257 0,257 0,743 0,743 0,117 
4 0,260 0,260 0,740 0,740 0,120 


Man erkennt, daB die Differenz, welche die Verschiebung an- 
zeigt, mit steigenden Zusiitzen gréBer und schlieBlich konstant wird. 
Zwei bis drei Mole Sb zu je ein Mol der Metallphase (Pb + Cd) 
hinzugefiigt, stellen schon eine ,,sehr groBe Masse des Zusatzes dar, 
der gegeniiber jeder folgende Zusatz nichts mehr ausmacht. Man 
kénnte geneigt sein, diesen Vorgang mit demjenigen zu vergleichen, 
der bei verdiinnten Lésungen allgemein bekannt ist. DemgemiS 
miBte im vorliegenden Falle die ,,Verdiinnung* bei Zusatz von zwei 
bis drei Molen Sb schon als ,sehr grob“ gelten. Allein dieser Ver- 
gleich 14Bt sich, wie die Erfahrung zeigt, auBerordentlich schlecht 
durchfiihren. Zunichst ist zu bemerken, daB die Mengen an Zu- 
siitzen, welche eine maximale Verschiebung bewirken, in allen bisher 
bekannten Fallen recht weit von dem entfernt sind, was man bei 
wibrigem Lésungsmittel als ,,verdiinnt bezeichnet. Im Falle des 
Zusatzes von 3 Molen Sb berechnet, sich unter Beriicksichtigung der 
Dichten auf Volumkonzentrationen umgerechnet am Aquivalenzpunkt 
fir Cd in der Metallphase eine 6,8-fache Normalitit, fir Pb eine 
solche von 20-fach normal (wie iiblich auf Aquivalente/Liter be- 
zogen). Ferner miiBte man erwarten, daf bei einer solchen ,,un- 
endlichen* oder ,sehr starken“ Verdiinnung nunmehr alle Ab- 
weichungen der Isotherme von dem idealen Massenwirkungsgesetz 
verschwunden sein soliten. Auch dieses ist aber trotz der ,,maxi- 
malen* Verschiebung, wie die Erfahrung lehrt, nicht der Fall. 
[mmerhin tritt jedoch mit der wachsenden Verschiebung einer Gleich- 
gewichtsisotherme eine gewisse Anniherung an den idealen Zu- 
stand ein. Da er aber doch nicht erreicht wird, haben wir diesen 
Vorgang als ,Angleichung“ (an das ideale M.W.G.) bezeichnet. 
Zusitze zu schmelzflissigen Gleichgewichten zwischen 


i* 
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Metallen und Salzen bewirken also ,,Verschiebungen® ung 
,Angleichungen“. Die Angleichungen lassen erkennen, daB das 
System sich auch bei stirkeren Zusiitzen immer noch in einem Zp. 
stande befindet, der als ,,kkondensiert“ zu bezeichnen ist und nicht 
als ,,verdinnt.* Die nachfolgenden Tabellen und Berechnungen 
zeigen das hier Gesagte deutlich. 

Wir haben im Nachfolgendem alle Beobachtungen tiber Ver. 
schiebungen, welche seit Anbeginn der Untersuchungen iiber schmelz- 
flissige Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen gemacht 
worden sind, gesammelt und die Werte der Konstanten fiir dic 
Reihe der verschiedenen Punkte auf jeder Isotherme nach der Glei- 
chung des idealen Massenwirkungsgesetzes. 


gene >, same weil ( 


berechnet. Hierin bedeuten z,1—2z, y,1—y die Molenbriiche der 
Komponenten in den beiden Phasen. Diese Werte sind durchweg 
in den Kolonnen 6 der nachfolgenden Tabellen angegeben. Man 
kann sich leicht tiberzeugen, dab die C-Werte in keiner der Tabellen 
konstant sind, wenngleich sie sich in einigen derselben untereinander 
niher kommen. In diesen Fallen hat die ,,Angleichung® statt- 
gefunden. 

Da nun das ideale Massenwirkungsgesetz (wie hieraus ersichtlich 
auch bei den mit indifferenten Zusiitzen versehenen (angeblich ,,ver- 
diinnten“) schmelzfliissigen Gleichgewichten zwischen Metallen und 
Salzen versagt, so lag es nahe zu versuchen, diese Isothermen 
genau wie die Systeme ohne Zusiitze (also ohne Verschiebung und 
Angleichung) nach der neuen Formel des erweiterten Massen- 
wirkungsgesetzes zu berechnen. 


Hierzu ist es aber notwendig, vorher einige theoretische Be- 
merkungen einzuschalten, Auf Grund der van Laar’schen Form der 
thermodynamischen (molaren) Potentiale’) ergab sich der Ausdruck 
des neuen Massenwirkungsgesetzes zu: 


ce ti1-y 


= K-e" (? 
l—@r Lr 


oder 


10 L ents 10 2 10 4 
log | ee = log K + u-loge. J 


') R. Lorenz, Gesetz der chem. Massenwirkung. Leipzig (Leopold Voss 
1927 (im nachfolgenden M.W.G. Leipzig (1927) zitiert. 
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z, 1—2z, y, 1—y bedeuten die Molenbriiche der Komponenten 
in den einzelnen Phasen und es ist: 





, - == — 
adds = <A ers <= 
RT’ (l\+r2® RT’ (litre?  "* ‘ 


“v= 


«,@,r und r’ sind Funktionen der van peR Waats’schen Kriifte, 
und r und r’ kénnen mit gréBter Anniaherung als 


Bh eo. ve eH, 
’ s 
b, v; b, Vs 
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aus den Molvolumina am Schmelzpunkt berechnet werden. m und s 
deuten auf die Zugehérigkeit der beiden Glieder zur Metall- und 
zur Salzphase. Wir nennen nun, wie immer 
10 


a’ 
-_loge=<= LL’. (6 
RT °8' L (6) 


«2 
RT loge=L und 

Diese GréBen werden aus den Gleichgewichtsbeobachtungen 
empirisch ermittelt. Die vorstehenden Formeln gelten fir binire 
Systeme, bei denen also in der Phase nur 2 Komponenten vorhanden 
sind. In Wirklichkeit stellt jede Phase bei Zusitzen zu ihr ein 
ternires System dar [z.B. Pb +Cd-+ Sb oder PbCl, + CdCl, + 
‘KCl + NaCl), letzteres Gemisch als einheitlichen Stoff betrachtet). 
LorENZ und van Laar haben die Gleichungen der thermodyna- 
mischen (molaren) Potentiale fiir Phasen, welche ternire Systeme 
darstellen, entwickelt.!) Wie jedoch ein Blick auf diese Gleichungen 
zeigt, sind diese so beschaffen, da’ bei ihrer Vereinigung zu einer 
Formel fiir das M.W.G. Ausdriicke entstehen, die wegen ihrer Kom- 
pliziertheit Schwierigkeiten in ihrer Handhabung verursachen.*) Wir 
haben daher im Nachfolgenden so gerechnet, als ob die Zusiitze 
nicht vorhanden waren. In dem terniren System, z. B. Pb + Cd +b, 
Pb 


ist also nicht der Molenbruch fir Pb mit Pba Cd + Sb als mab- 
Cd 
gebend angesehen, sondern der Molenbruch -.——~, und ebenso 
Pb + Cd 


') M.W.G. (Leipzig) 1927, 8S. 155, vgl. besonders 8. 160. 
*) In einer demniichst erscheinenden Arbeit werden diese Ausdriicke auf 
bandliche und praktisch brauchbare Form gebracht. 
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fir Cd derjenige “ — usw. Natiirlich kann man unter solchep 
Pb + Cd 

Umstiinden nur solche Beobachtungen miteinander vergleichen, be; 
denen auf 1 Mol der betreffenden (unverschobenen) Phase die 
gleiche Menge Zusatz angewendet worden ist. Beispielsweise 
bezieht sich die Tab, 4 auf alle Beobachtungen, bei denen auf 1 Mo! 
Pb + Cd [niimlich x Mole Pb+ (1 — x) Mole Cd] stets 4 Mole S} 
hinzugefigt werden. 

In den nachfolgenden Tabellen sind in Spalte 2, 3, 4 und 5 
die Molenbriiche der vier am Gleichgewicht beteiligten Komponentey 
(in zwei Phasen) verzeichnet. Spalte 6 enthilt, wie oben S. 100 
schon erwahnt. die ,,Konstanteé C des idealen Massenwirkungs. 


gesetzes [vgl. Gleichung (1)], also z. B. fiir die Reaktion (Tab. 1) 
Cd + PbCl, ——> Pb + CdCl, 
l—zr y r 1— y, 
[Pb]- (CdCl, | — l—y 0 
(Cd]-[PbCl] Il—-2 y Ba 








In Spalte 7 findet sich angegeben log C, in den Spalten 8 und 
9 sind die GréSen m und s gemiB Gleichung (4) berechnet und in 
Spalte 10 die Werte von u ebenfalls nach Gleichung (4) auf S. 10! 
dieser Abhandlung. Hieraus resultiert log K, was in Spalte 1! 
eingetragen ist, und endlich findet man in Spalte 12 die Konstanten 
des neuen Massenwirkungsgesetzes, wie sie aus Gleichung (2 





folgen. 
Tabelle 1. re 
Cd + PbCl, ~> CdCl, + Pb; ohne Zusatz. | 
r =— 0,294; r, = + 0,146. 
L = — 1,738; L’ =— 0,775. Beobachter M. Herina. 
— l 
WEIR =z 5 6 7 8 9 10 11 12 
; a ileg y l—y . nat ae | “e= | » K 
Nr. Xd Pb CdCl, PbCl, . log © i 7 m—-s | log A 


10 0,880 0,620 0,998 0,002 0,0012 |—2,921) +0,877 —0,584 + 1,460 0,619 —5 0,000" 


10,018 0,982 0,830 0,670 0,03872 —1,489 +2, 390 +0, 119 - + 2,191 0,370 — 4 0,00025: 

2 0,028 0,972 0,490 | 0,510 0,0300 —1,523 +2,360 —0.009 +2,869 0,108 —4,0,00012 

3 0,046 0,954 0,632 | 0,368 0,028L —1,551 +2,298 —0,181 +2,479,0 970 — 5 0,0000% 
* 
| 


40,074 0,926 0,740 0,260 0,0281 —1,551 +2,189 —0,311 42, "500 (0,949 — 50,0000" 


5 0,189 0,861 0,860 0,140 0,0628 |— 1,556 +2,082 —0,378 +2,460,0,984 —5/0,0000% A 

6 0,187 0,818 0,910 0,090 0,0228 —1,642)'+1,758 —0 "496 +-2,254 0, 104—4 0,00012 | 
7 0,240 0,760 0,949 0,051 00,0169 —1,772 +1,524 _0, 539 + 2,062 0,166 —4 0,000)" | 
8 0,288 0,712 0,972 0,028 0,0117 —1,932 +1,309 ~0, 560 + 1,869 0,097 — 4 0,0009" , 
9 0,340 0,660 0,989 0,011 0,0057 —2,244 +1,066 0, 578 +1,644 0,112 —4 0,000! , 
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Tabelle 2. 
Cd + PbCl, CdCl, + Pb. 
Zusatz von '/, Sb; L =—1, 430: Te — 0, 715: Beobachter M. Hearne. 
= 
Nei 2 jl—-a y jl-y C log Cm 8 u log K h 
+ 0.040.0,960 0,410 0,590 0,0599 —1,223 +1,925 +0,091 +1,834 0,943 —4 0.000877 
» 0.066 0.934 0,540 | 0,460 0,0602 —1,220 +1,836 —0,082 +1,918 0 862 — 4/0,000729 
3) 107.0,893| 0,651 0,349 0.0642 —1,192 +1,733 —0,204 +1,9387 0,871—4/0,000748 
$ 0,148.0,857 0,771 | 0,229 0,0496 | - 1,305 +1,612 —0,342 +1,954 0,741 —4,0,000554 
' 4 50,163 0,837) 0,837 | 0,163 |0,0379 —1,421 +1,540)-0,411 +1,951 0,628 —4 0,000425 
6 0,285 0,735) 0,917 | 0,083 0,0326 |—1,487 +1,221 —0,499 +1,720 0,793 — 4/0,000621 
70,311 0,689) 0,946 0,054 0.0258 —1,588 +1,0382 —0,526 +1,538 0,874—4/0,000748 
$0,355 0,645 0,969 0,031 0,0176 —1,754 +0,812 —0,553 | + 1,385 0,861 —4/0,000726 
9 0.415.0,585| 0,987 0.013 0,0093 |—2,032 +0,599—0,568 + 1,167 0,801 —4/0,000632 
10 0.490 0,510 0,999 | 0,001 0,00096 —3,018 +0,246 —0,581 +0,827 0,155—5.0,000014 
Tabelle 3. 
Cd + PbCl, ~—* CdCl, + Pb. 
\|-facher Zusatz von Sb; L = — 0,755; L’=— 0,775. Beobachter M. Herina. 
1'0,070{0,980| 0,465 | 0,535 |0,0866 | — 1,062) +0,958| +0,015 | +0,803 (0,996 — 310,00991 
2 ),109/0,891 0,594 | 0,406 0.0836 —1,078 +0,882 —0,135 +1,017 0,905 —3 0,00804 
5 0,146/0,854 0,683 0,317 0,0794 —1,117 +0,817 —0,234 +1,051 |0,832—8 0,00680 
4 0,188.0,812, 0,730 | 0,270 |0,0856 —1,068, +0,792 —0,304 + 1,096 0,836—3.0,00686 
A 5 .0,231'0,769 0,769 | 0,231 |0,0902 —1,045 +0,668 —0,340 | + 1,008 0,947—8 0.00885 
6 0,302 0,698) 0,874 | 0,126 0,0624 —1,205 +0,539 —0.446 | +0,985 |0,810—3 0.00646 
7 0,346 ,0,654 0,900 | 0,100 0,0588 —1,231)+0,436 —0,568 +1,004 0,765 —3 0,00583 
8 0,44510,555) 0.942. 0,058 0,0494 —1,307 +0,217 —0,573 | +0,790 0,903 — 3 0,00800 
9 0,515 0,485, 0,966 | 0,034 |0,0374 —1,427 +0,068 —0,578 | +0,646 0,927 —3 0,00486 
10 0,583.0,417 0,985 | 0,015 0,0213 —1,672 —0,091 —0,583 | +0,674 0,644—38 .0,00441 
Tabelle 4. 
Cd + PbCl, ~—-— CdCl, + Pb. 
2-facher Zusatz von Sb; L = — 0,403; L’=— 0,775. Beobachter M. Herne. 


1 0,060 0,940 0,391 
20,105.0,895 0,521 
30,157 0,843 0,615 
40,183'0,817, 0,650 
A 5 0,262/0,738) 0,738 
6 0,502.0,698) 0,779 
70, 382 0, 617) 0,848 
$0,480 0,520) 0,902 0,098 
90.609 0,391, 0,952 0,048 
10 0,675 0.325) 0,974 | 0,026 


0,609 
0,479 
0,385 
0,350 
0,262 
0,221 
0,152 








3-facher Zusatz von Sb; L = — 0,371; L’= 
| 0,066,0,934) 0,389 | 0,611 0,1110 |—0,955 
ds ~ 0,109/0,891) 0,517 0,483 0,1143 |—0,942 
3 0,159'0,841) 0,622 | 0,378 0,1149 | —0,940 
40,214.0,786, 9,698 | 0,302 0,1178 |—0,929 
A 5 0,257 0,743) 0,743 0,257 '0,1196 | —0,922 
zi 6.0 (34810,652) 0,816 0,184 0,1204 —0,919 
se 710.421 0.579 0,868 0,132 0,1106 —0,956 
4B  §0,483.0,517) 0,900 0,100 0,1038 — 0,984 
of 4 0,538'0,462 0,928 0,077 |0,0972 —1,912 
if '00,680'0,320 0,960 0,040 0,0885 — 1,053 
€ 
é 


'0,0994 
0,1079 
0,1166 
0,1206 
0,1260 
0,1227 
0,1113 
0,1008 
0,0785 
0,0554 








-—1,003 +0,508 +0,120 
—0,973 +0,472 —0,048 
'—0,933 +0,434 —0,169 
—0,929 +0,412 (0,202 
,— 0,900 +0, 833) —0,295 
— 0,911 +0,287, —0,376 
— (0,953 + 0,202 — 0,428 
— 0,999 +0,085| —0,488 
—1,105 —0,094 —0,524 
— 1,256 —0,193 —0,553 


Tabelle 5. 
Cd + PbCl, —— CdCl, + Pb. 


-- 0, 775. 
+0,474 +0,113 
+0,436 —0,045 
+-0,404 —O0,172 
+0,347 —0,154 
+0,306 —0,314 


+0,209 —0,401 
+0,134 —0,453 
+0,069 —0,482 
—0,007 —0,510 
—0,191 —0,553 


+0,388 
+ 0,520 


+ 0,603 


+0614 
+ 0,628 
+ 0,663 
+ 0,630 
+0,573 
+-0,4380 
+ 0,360 


0,361 
0,481 
0,576 
0,501 
0,620 
0,610 
0,587 
0,551 
0, 508 | 
0,362 


0,609 — 2,0,0407 


0,507 —2 0.0822 
0,464 — 20,0292 
0,457 — 2,0,0287 


0,472 —2.0,0297 
0,426 — 20,0267 
0,427 — 2.0,0268 


0,428 —2 0,0268 


0,465 — 2 0,0292 
0,384 — 20,0243 


Beobachter M. Heruiya. 


0,684—2 0,04838 
0,577 —20,0877 
0,484 — 20,0805 
0.57T0—2 0,08T2 
0,458 —2 0,0284 


O04T1L—2 0,0296 


0,457 — 20,0286 
0, 465 —2.0,0292 
0,485 — 20,0806 
(0,585 — 20,0385 
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lt. Lorenz und G. Schulz. 


Tabelle 6. 


Cd + PbCl, => CdCl, + Pb. 











2-facher Zusatz von Bi; L = — 0,432; L’=— 0,775. Beobachter M. Hering. aD 
— ee Be 
Nr z |1-2| y |/1-—y C log C m 8 u _ log K K ‘e 
10,040 0,960 0,480 0,520 0,0451 —1,346| 0,570 +0,006 | 0,564 0,090— 2) 0,0124 . 
2\0,059 0,941 0,558 0,447 0.0688 —1,195! 0,548 | — 0,095 | 0,643 | 0,162 — 2) 0,0145 a 
3 0,092) 0,908 0,670 0,330 0,0499 —1,302 | 0,523 0,218 | 0.741 0,957— 3! 0,009) ala 
40,140 0,860 0,770 0,280 0,0486 —1,313 0,473 |—0,842 | 0,815 0,872 —3 0,00745, 40 
A 50,185 0,815 0,815 0,185 0,0515 —1,288| 0,436 |—0,406 | 0,842 |0,870—3| 0.00742 Js, 
6 0,250 0,750 (0,842) 0,158 0,0626 —1,203| 0,861 | —0,419 0,780 10,017 — 20,0104 30 
70,812 0,688 0,860, 0,140 0,0738 —1,132) 0,291 |—0,440 0,731 0, 137—2  0,0137 “0 
8 0,350 0,650 0,891 0,109 '0,0659 —1,181 | 0.249. ~ 0.466 0,715 0,104—2 0,0127 30 
9 0,452) 0,548 (0,930 0,070 0,0621 —1,207 0,117 —0,513 | 0,630 0, 163 —2, 0,0147 , 
10 0,528 0,472 |0,945 0,055 0,0651 —1,186|) 6,065 |—0,529 0,594 0,214- 2 0,0164 
Tabelle 7. 
d + PbCl, ~~ CdCl, + Pb. fia 
'/,-facher Zusatz von NaCl + KCl; LZ = — 1,733; L’= — 2,170. Beobachter M. Heniyy, 110 
1/0,010) 0,990 |0,410] 0,590 |0,0145 |— 1,839 | +2,400 | +.0,249 | 2,151 |0,010—4/ 0,00010 [20 
20,019 0,981 0,575, 0,425 |0,0143 —1,845 +2,331 |—0,334 2.665 0,490 — 5} 0,0,309 » 30 
$0,028 0,972 (0,718) 0,282 0,0113 | —1,947 + 2,302 | —0,788 | 3,085 0,968—6 0,0.929 A40 
4 0,067, 0,933 (0,840) 0,160 |0,0187 —1,863 +2,208 |—1,171 | 3,379 0, 758 — 5) 0,0,573 5.0 
A 50,107 0,893 0,894) 0,106 |0,0172 —1,879 +1,851 | —1,458 | 3,309 0,812— 5 0,0,649 6.0 
6 0,288 0,712 0,972) 0,028 |0,0116 |—1,936 +1,355 | —1,553 | 2,908 0,156—5, 0,0,143 710 
7 0,350) 0,650 0,980, 0,020 0,0109 —1,959 | +0,962 |—1,589 2.551 0,490 — 5) 0,0,310  () 
8 0,600 0,400 0,998 0,007 '0,00106 — 1,975 | +0,331 | — 1,608 1277 0,748 —4! 0.0.560 
Tabelle 8 
Cd + PbCl, <-> CdCl, + Pb. fac 
i-facher Zusatz von NaCl + KCl; Z = — 1,733; L’=— 2,180. Beobachter M. Henrivo. 
1/0,011) 0,989 0,835 0,665 |0,0221 —1,656 | + 2,430 | +0,539 | 1,891 |0,453 —4| 0,0,254 ok 
20,009 0,991 0,505 0,495 0,0089 —2,051 +2,450 |—0,083 2°583 0,416 — 5 0,0,26 3\( 
30,018 0,987 0,658 0,848 0,0068 —2,167/+2,421 —0,576 2'997 0,786 —6 0,0554 sl 
40,081) 0,969 0,775) 0,225 |0,0093 | — 2,032 | +2,305 ~0,981 | 3,286 0,682 — 6| 0,0,48 Wy, 
A 50,087) 0,918 0,913 0,087 |0,00908 — 2,042 | +2,161 ~ 1.390 | 8.551 0.407— 6) 00,26 6 
6 0,218! 0,782 0.970 0,030 |0,0086 —2.065 | +1,608 |— 1,581 | 3,139 |0,796—6, 0,0.63 al 
70,345 0,655 0,981 0,019 0,0102 |—1,991 | +1,009 | — 1,580 2'589 0,420—5 0,0,263 al 
8 0,670 0,830 0,991 0,009 0.0184 —1,735 —0,791 |—1,592 0,801 |0,464—3 0,0,29! 


Tabelle 9. 
Cd + PbCl, <-> CdCl, + Pb. 


2-facher Zusatz von NaCl + KCl; L = — 1,733; L’=— 3,320. Beobachter M. Henivo. P-fac 
10,015) 0,985 0,830 0,670 0.0309 -—1,510 +2,240 +0,843 | 1,397 0,093 — 4) 0,0,12! 1( 
20.018 0,987 0,490 0,510 0,0187 —1,863 +2,441 —0,040 | 2,481 0,656—5 0,0,455 Fe =! 
80010 0,990 0,600 0,400 0,0067 —2,174 +2,443 —0,612 | 8,055 0,781—-6 0.0.604 = 3 
40,012 0,988 0.720 0,280 0,0047 —2,328 +2,430 |— 1,246 | 3,676 |0,996—7/ 0,0,99 JPA 4' 
A 50,060 0,940 0,940 0,060 0,0047 |—2,347 + 2,341 ,—1,900 | 4,241 0,412—7 0,0,26 5) 
60,130 0,870 0,971 0,029 0,0045 —2,347 +1,946 |—2,325 | 4,271 0,382—7)0,0,24 °° 
7)0,280 0,720 0,988 0,012 0,0047 —2,328 +1,363 |—2,398 | 3,761 0,911—7 0,0,81 . mM 
8/0,570 0,480 0,994 0,006 0,0080 ~—2,097 —0,199 —2,458 | 2,259 0,644—5 0,0,441 Ry 









Tabelle 10. 


Cd + PbCl, 


- CdCl, 


Verschiebungen der Gleichgewichte durch Zusiitze usw. 


+ Pb. 


« ynd 4-facher Zusatz von NaCl + KCl; L =— 1,788; L’=— 2,071. Beob. M. Herina. 





OS 


Nr. 


I ll—a | 


y 


9,009. 0,991 |0,830 0,670 


20,010 0,990 
20,017 0,983 
’ A 4 0,052 





t'~ 











0,780 


0,220 





50,131 0,869 0,978 0,022 


6 0,208) 0,792 0,990 0,010 
7 0,330 0,670 0,995, 0,005 
$0,500 0,500 0,997 0,003 














= 


C 


0,0184 —1,735 | +2,445 
—2,244 


0,0057 


_ log C 


'0,0049 —2,310 











0,0029 — 2, 


0,0034 — 2,469 
0,0027 | — 2,569 
0,0025 — 2,602 
0,0035 —2,456 











m 


+ 2,428 
+ 2,400 


+1,925 
+1,623 
+1,061 
+ 0,249 


Tabelle 11. 














$ 


+0,582 


— 0,529 


—0,949 
588 | +2,303 —1,422 


—1,491 
— 1,528 
— 1,582 
— 1,540 


| log K, K 
1,913 0,352—4 0,0,225 
2,952 0,804—6) 0,0,64 
3.349 (0,341 —6 0,0,22 
3 125 0,787 —7 0,0,55 
8.416 0,124— 6|0,0,18 
3,151 0,280 —6 0.0.19 
2'593 0,805 —6 0,0,64 
1,291 0,253 — 4 0,018 




















Cd + PbCl, = CdCl, + Pb. 
1 facher Zusatz von Sb u. NaCl+KCl; ie = — 0,165; L’=—0,0475. Beob. M. Herina. 
; 110,028) 0,977 |0,410] 0,590 | 0,0339 |—1,470| 0,229]+0,005 | 0,224 |0,306 —2) 0,0202 
2 HB 20,039 0,961 |0,556] 0,444 | 0,0324|—1,489| 0,218/—0,006 | 0,224 |0,287—2) 0,0194 
| $0,083 0,917 0,734) 0,266 | 0,0328 | — 1,484 0,206 | — 0,019 0,225 |0,287 — 2| 0,0194 
| A40,150 0,850 }0,850/ 0,150 | 0,0311 | — 1,507 0,179 | — 0,026 0,205 |0,288 — 2/ 0,0194 
5 0,263 0,737 [0,921 0,079 | 0,0306 |—1,514| 0,136 |—0,031 | 0,167 {0,319 — 2] 0,0208 
60,313 0,687 10,943] 0.057 | 0,0275 |—1,561| 0,112|—0,032 | 0,144 |0,295—2] 0,0197 
7 0,433| 0,567 [0,970] 0,080 | 0,0236 |—1,627| 0,052 |—0,034 | 0,086 |0,287—2] 0,0194 
5 0,590 0,410 [0,989] 0,011 | 0,0160 |— 1,796} 0,027'—0,035 | 0,008 |0,200 — 2] 0,0159 

ymgnae 12. 

Cd + PbCl, —— CdCl, + Pb. 
l-iacher Zusatz von Sb u. NaCl +KCl; L=+ 0,104; L’=— 0,072. Beob. W. Henrina. 
10,009 0,991 |0,395) 0,605 | 0,0189 | — 1,857 | —0,147 |+0,018 | — 0,165 0,0207 
~ 0,022 0,978 }0,489| 0,511 | 0,0235 |—1,629 | —0,1438 —0,0003' — 0,148 0,504 —2 0,0220 
50,038 0,962 |0,641; 0,359 | 0,0221 |— 1,656 | —0,139 |—0,018 | —0,157 0.500—2 0,0816 
40,056 0,944 |0,755) 0,245 | 0,0193 |—1,714 | —0,134 ~0,031 — 0,165 0,451—2 0,02838 
~A50,143 0857 0,858) 0,142 | 0,0276 |—1,559 | — 0,114 | —0,040 | —0,158 10,595 —2 0,03894 
60,200 0,800 |0 898) 0,102 | 0,0284 | —1,547 |— 0,093 |—0,044 | —0,137 0, 600—2 0,0899 
| 0,370| 0,680 |0,948] 0,052 | 0,0822 |—1,492 |—0.035 |—0,049 | —0,104 0,608 — 20,0405 
50,600) 0,400 |0,969; 0,031 | 0.0480 |— 1,319 | +0,020 |—0,051 | +0,081 0,651—2 0,0447 

Tabelle 13. 


10,010! 0,990 
2 0,017) 0,983 


Aso. 100] 0,900 


: 0, "575 
9 0,033] 0,967 0, 710, 0 
19, 900 
50, 200 0,800 | 10, 939 


10,395 





+ 60,250) 0,750 | 10.939! 


0,605 | 0,0155 


0,425 

0,290 
0,100 
0 061 
0,061 


mm ')0, 310 0,690 0,953 0,047 | 0,02 22 
~ $0,450) 0,550 |0,961| 0,039 





} 





Cd + PbCl, ~-*~ CdCl, + Pb. 
_ — #@facher Zusatz yon Sb u. NaC!+ KCl; L=+0,436; L’= 


0,0988. Beob. M. Herina. 

'— 1,810 | —0,612 |—0,025 | —0,587 0,777 —2) 0,0598 
0.0128 ae —0,603 | +0015 | —0,618 0,725 —2) 0.0531 
0,0139 | — 1,85 857 | — 0,580 | + 0,036 | — 0,616 0,759 —2 0,0574 
0.0124 —1 907 (—0,572 | +0,062 | —0,634 0,727 — 2} 0.0534 
0,0162 |—1, 790 |— 0,434 | 4+-0,067 | —0,501 0,711—2)] 0,0514 
0.0217 —1,664 —0,371 +-0.067 — 0,438 0,774 — 2) 0,0594 
— 1,654 (— 0,295 | +0,068 | —0,363 |0,709—2) 0,0512 

0,0332 '—1 ‘479 '— 0,122 +0,069 | —0,191 0,712—2] 0,0515 
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8-facher Zusatz von Sb u. NaCl + KCl: 
0,990 (0 410) 0,590 
0,425 
0,967 |0,710) 0, 


LO.010 
20017 
80.038 
4 0.056 
5 0.091 
6 0.2380 
7 0,300 
& 0.865 


A 


0.983 


0.944 
0,901 
0,770 
0,700 
0,635 


10,953) 





OL 4D!) 


0,845 
0.901 





O.152 | 
cane! 


240 


0.0145 | 
0.0128 
O.OL3S9 
0,0106 
0,0100 
0.04710 0147 
10,955) 0,045 | 0.0202 
0.956) 0.044 | 0,0265 —1,5 


Ki. 


Lorenz und G., 


Tabelle 14. 
Cd + PbCl, <-> CdCl, + Pb. 


— 1,839 
— 1,857 
— 1,975 
— 2,000 


-1,695 


-1.893 


—O,114 


— 0,903 


Tabelle 15. 
Cd + PbCl, => CdCl, + Pb. 


Schulz. 


L = 0,698; L’ = 0,521. 
— 0,058 | 
—0,972 +0,079 
'—0,939 |+0,189 
(+0,286 
— 0,846 | +0,325 
— 1,833 |—0,618 |+0,357 
— 0,506 | + 0,358 
TT} |—0, 369 | + 0,360 


Beob. M. Hien 


— 0,956 |0,117—1) 0.13 
—1,051 0,158 —1 0.144 


—1,128 0,' ol — 1) 0,18; 
—1,189 0,: 214—1) 0 164 
—1171 O171—1 0.148 
| —0,975 0,142 —1] 0.1% 
| — 0,864 0,169 —}| 0.147 


| — 0,729 (0,252 —1) 0.175 


















































4-facher Zusatz von Sb und NaCl + KCl; Z = 0,815, L’= 0,775. Beob. M. Hern 

Nr I l—z y l—y | log C m 8 | u | log Kk 
10,007 0,993 | 0,410 | 0,590 | 0,0101 |—1,994 |—1,125 | —0,058 | — 1,037 |0,043—1 0, 
20,021) 0,979) 0,575 | 0,425 | 0,0159 | —1,800 | — 1,126 | +0,116 | — 1,242 |0,442 —1 ox 
310,026 0,974 | 0,649 | 0,351 | 0,0144 /— 1,840 | -~1,110 +0,208 | — 1,318 |0,478 —1 ( 
410,030 0,970 | 0,776 | 0,224 | 0,0089 | —2,049 | — 1,086 | +0,346 | — 1,432 |0,383—1 0. 

A 50,085) 0,915 | 0,915 | 0,035 | 0,0086 | — 2,064 | — 1,017 | +0, 496 |—1 013 0,449 -1 (28 
60,234, 0,766 | 0,961 | 0,039 | 0,0121 —1,916 | —0,915 | +0,541 | — 1,456 10,440 — 1 027 
710,360! 0,640 | 0,971 | 0,029 | 0,0168 | —1,775 | —0,664 | +0,558 \—1 222 10,447 —1) 0,28 
80,580) 0,420 | 0,980 | 0,020 | 0,0202 — 1,550 | —0,118 | +0,564 | ~0,679 (0, 129 — 1) 0.1% 

Tabelle 16. 
Sn + PbBr, <7 SoBr, + Pb 1-facher Zusatz von Bi. 
L = 0, 560: L’ = 3,781. Beobachter G. Scuvutz. 

7 I l—2z l—y | , | 

Nr. Pb | Sa PbBi, al. G | log o| + | . ms 5 
1/0100) 0,900 | 0.300 | 0,700 0, 259 |—0,587 /— 0,592 +0,172 | —0,764| 0,177 1) 
2/0,200) 0,800 | 0,480 | 0,520 | 0 c -0,565 |—0,430  +0,297|}—0,727| 0,162 14 
$10,300! 0,700! 0,605 | 0,395 | 0,280 —0,553 —0,275 Her — 0,706 | 0,153 | 14 
4/0,400 0,600 0,688 | 0,312 | 0,802 |—0,520'—0,123 | +0,562 |—0,685| 0,165 | 1, 
5 0,500 0,500) 0,750 | 0,250 0,333 _ 0,478 | +0,0215 +0,684 — 0,662 | 0,184 | 1. 
6/0,600; 0,400 | 0,795 | 0,205 | 0,387 —0,412 | +0, 162 | +0,737 ;—0,575 | 0,163 14 
7/0,700) 0,300 | 0,845 | 0,155 |0,428 |—0,369 +0,294 |+0,838 |—0,544 | 0,175 1, 
810,800) 0,200 | 0,897 | 0,103 | 0,462 | —0,335 '+0,430 |+0,887 |—0,457| 0,122 1: 

Tabelle 17. 
Sn + CdCl, ~<™ Cd + SnCl, 6-facher Zusatz von Bi. 
L = — 0,822; L’=— 0,532. Beobachter P. Wotrr. 

wy) 2 | I-#! YY L—y | C log C | m ow u | log A 

‘T+! Sn | Cd | SnCl, | PdCl, | a ia ad 
10,880 0,620 | 0,009 | 0,991 | 67,49 | 1,829 | +0,083|+0,500|—0,477| 2,246 1 
210,480) 0,520 0,018 | 0,982 | 50,36 | 1,702 |—0,003|+0,490 ,—0,493) 2,195 |) 
3/0,683) 0,317 0,050 '0,950 | 40,94 | 1,612 |—0,093|+0,460|—0,553) 2,165 |! 
(Jo'780| 0220 01080 | 0,920 | 40,77 | 11610 |—0,187|40.434|—0.571| 2181 | 

A 510.870 0,180 0,180 (0,870 | 44,79 1,651 |—0,171|+0,373|—0,544} 2,195 | 
60,982) 0,068 ,0 210 | 0,790 | 51,56 1716 |—0,194 | + Se88 —0,483; 2,199 Loe 
7 0,965) 0,035 | 0,308 | 0,692 61,95 | 1,792 |—0,206 | + 0,196 | —0,402 2,194 Is 
8 0,987) 0,018 0,513 0,487 | 72,08 | 1,858 |—0,211}—0,020'-—0,191| 2,049! 
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Tabelle 18. 


Verschiebungen der Gleichgewichte durch Zusiitze usw. 


Cd + 2Tl <= CdCl, + 2TICl 1-facher Zusatz von NaCi + KCl. 


L = 0,328; L’= 0,015. 


Beobachter J. Srrperstery, 





eS 
oo 
Nr Cd 


1 0,800 


9 0,400) 


$0,500 
40,600 
50,700 


§ 0.800 
70,900) 


§ 0.950 


\1-2z 
Tl 
0,700 
(),600 
0,500 
0,400 
0,300 
0,200 
0,100 
0,050 


Zusatz von Bi; mo. + 





_Y 
CdCl, 


0,082 
0,100 
0,117 
0,142 


0,175 


0,234 
0,348 
0,460 


1-y | 
| TIC! | 


0,900 
| 0,883 
0,858 
0,825 
0,766 
0,652 
| 0,540 


| 0,918 








| 














C log C| m * £ log K| K 
| 
4,79 | 0,680 |—0,184|—0,015|—0.169| 0,849 | 7,07 
6,00 | 0,778 |—0,105 |—0,015 |—0.090| 0,868 | 7,38 
7,56 | 0,879 |—0,021 |—0,014|}—0,007| 0,886 | 7,70 
9,06 | 0,957 |+0,069 |—0,018 }4+0,082| 0,875 | 7,54 
11,00 | 1,041 |+0,162 |—0,012|4+0,174! 0,867 | 7,36 
| 18,11 | 1,118 |+0,264 |-0,011;+0,275, 0,843 | 6,97 
| 17,31 | 1,288 |+0,365 |—0,007|4+0,872! 0,866 | 7,35 
22.30 | 1,348 |+0,409 |—0,002|+0,411| 0,937 | 8,65 
Tabelle 19. 


Cd + 2Tl => CdCl, + 2TICl. 


1 i 
9 1 = 1,85 » Bi. 


L = 0,403; L’ = — 0,05. 


Beobachter J. SrtperstTer. 








Nr.| @ ia y | 1-y| C | log Ci om 8 | u log K| k 
10,300 0,700 | 0,112 0,888 3,39 | 0,530 —0,226 | +0,047 —0,273 0,880 6,77 
20,400 0,600 0,182 0,868 4,37 0,640 —0,188 40,045 —0,183 0,828 6,65 
30,500 0,500! 0,158 0,842 5,32 0,726 —0,026 | +0,043 —0,069 0,795 6,24 
40 600 0,400 0,185 0815 6,62 | 0,821 | +4-0,085 |+0,041 +¢,044 0,785 6,12 
50,700 (0,300 | 0,200 0,800, 9,35 0,971 +0.198 +0,039 +0,159 0,812 6,48 
6 0,800 |0,200 | 0,259 | 0.741 11,48 1,060 | +0,324 4-0,033 +0,291 0,769 5,88 
70,850 10,150 | 0,278 | 0,722 14,69 1,167 |+0,394 +0,030 +0,364 0,803 6,35 
8 0,900 |0,100 | 0,325 0,675 18,70 | 1,272 |4+0,449 +0,025 4-0,424 0,848 7,05 

Tabelle 20. 
Cd + 2Tl <> CaCl, + 2TICl. 
. , 1 < eo 
Zusatz von Bi; mo, +> nTl= nBi. L = 0,123; L’= 0,985. 
Beobachter J. SuBersTern. 

10,300 {0,700 | 0,182 | 0,818 | 1,926! 0,285 |—0,069 | +0,830 | —0,899 | 1,084 {12,1 
2 0,400 0,600 0,213 | 0,787 2,460 0,391 | —0,039 +0,750 —0,784 | 1,180 15,2 
3.0500 |0,500 | 0,245 0,755 | 3,080 0,489 |—0,018 | +0,681 —0,688 | 1,177 |15,0 
40,600 0,400 0,280 0,720, 8,851 0,585 |+0,026 40,610 —0,584 1,169 14,7 

\.50,700 (9,300 | 0,310 0,690 5,200 0,716 +0,060 +0,530 —0,470 1,186 |15,3 
60,800 0,200 | 0,370 | 0,630 6,830 0,834 +0,099 +0,380 —0,281 1,125 |13,3 
70,850 0,150 | 0,410 0,590 8,145 0,911 +0,120 +0,280 —0,160 1,071 11,8 
80,900 0,100 | 0,474 | 0,526 9,990 0,999 +0,136 +0,150 —0,014 1,013 10,3 


Zuniichst ist aus den Tabellen 


ersichtlich, dab, wie schon oben 
5. 100 erwihnt, die GréBe C des idealen M.W.G. fiir die Isothermen 
nicht konstant ist, wihrend die Forderung von den Konstanten K 
des neuen M.W.G. erfillt wird. Es geht hieraus hervor, dab man 
die mit Zusiitzen versehenen Gleichgewichte genau so nach der 
biniiren Formel des neuen M.W.G. berechnen kann, wie die urspriing- 
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lichen Isothermen. Dies ist in folgender Weise zu_ verstehen, 


Schreibt man Gleichung (3) unter Berticksichtigung von Gleichung (4) 
und Gleichung (6) in folgender Form 


2? — (1—z)? 42 (l—y)* 


10 z S on y 10 : l +r y bee 1 + r’ 
] . : = 4” ‘. « a 7 
og =log K+] L a+-ry? ¢ 


‘l—gz y | _l+r2)? 
so erkennt man, dab die Zusatzglieder zu dem Ausdruck log K der 
Massenwirkungskonstante (rechte Seite obiger Gleichung) mit zwej 
Konstanten J und L’ behaftet sind, die zunichst den Beobachtungen 
entnommen werden miissen. Die nach Gleichung (6) in den Kon. 
stanten L und L’ vorkommenden GréBen e@ und @’ besitzen fi; 
Systeme, die aus biniren Phasen (ohne Zusitze) bestehen, die Be- 
deutang’): 





2 2 
28 ll b,* + a, b,* — 2a,, b, +b, | 
3 
b, - 
2 \~ 
,_ a, b,* + a,b,* — 2a,, b, b, 
a = , 3 
3 





Darin sind a und b die Konstanten der Gleichung von VAN pep 
Waats fiir die reinen Stoffe (a,; a,; a3; a@,; 0,; b,; bg; b,) und fiir 
die binire Mischung (a,,; a,,). — Die Konstanten Z und L’ bzw. 
« und «’ besitzen also bei Systemen ohne Zusatz, die aus biniren 
Phasen aufgebaut sind, eine durchaus reale Bedeutung.”) Im Augen- 
blicke jedoch, in welchem man dazu iibergeht Gleichung (7), wie 
dies hier geschehen ist, auf die Isothermen der Gleichgewichte mit 
Zusiitzen zu iibertragen, verlieren die GréBen Z und LD’ ihre Be- 
deutung. Sie sind dann jetzt nichts weiter als zwei Konstanten 
einer dreikonstantigen Gleichung (7), naimlich K, DL, L’, von der in 
der nachfolgenden Tabelle gezeigt ist, daB sich mit ihnen die beob- 
achteten Isothermen wiedergeben lassen. Gleichung (8) ist dann fir 
die Konstanten Z und 1’ der Gleichgewichte mit Zusitzen nicht 
mehr giiltig. Immerhin besitzen aber diese Konstanten (LZ und L) 
auch bei diesen Gleichgewichten noch eine gewisse sogar recht an- 
schauliche Bedeutung. In ihnen steht nimlich alles das, was oben 
iiber die Wirkung der Zusiitze ausgefiihrt wurde, namlich die Ver- 
schiebung und die Angleichung. Diese beiden Wirkungen der Zu- 
sitze finden in einer Verinderung dieser Konstanten praktisch ihren 


') M.W.G. Leipzig 1927, S. 70 Gleichung (39) und §S. 67 Gleichung (2°). 

*) Hieriiber und iiber die Berechnung dieser van per Waats-Konstanten 
vgl. den Aufsatz von R. Lorenz in der Haper-Festschrift der Z. phys. Chem. 
A 139 (1928), 1. 


ahs nbn ae 
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Ausdruck. Betrachtet man Gleichung (7), so erkennt man sofort 
folgendes: Wenn die mit Z und L’ versehenen Glieder dieser Glei- 
chung gleich Null werden, so geht sie in 

10 x l—y 10 


= | { (9) 
log i og i (9) 


y 
aber. Dies aber ist nichts anderes, als die Gleichung des idealen 
v.W.G. (in logarithmischer Form). Da nun in Gleichung (7) in den 
mit L und L’ versehenen Gliedern weder z, 1 — 2, y, l1—y Null 
werden kénnen (auBer im Endpunkte des Koordinatensystems, der 
fir das Gleichgewicht nichts zu bedeuten hat), ebensowenig aber 
die GréBen r und r’, denn in diesen sind, wie Gleichung (5) zeigt, 
die vAN DER Waats’schen Volume (also ihre Dichten) enthalten, so 
kann der Ubergang von Gleichung (7) nach Gleichung (9) nur da- 
durch erfolgen, daB LZ und LL’ zu Null werden. Es steht also in 
diesen GréBen das, was vorhin die ,,Angleichung“ genannt wurde. 
In jeder der einzelnen Tabellen finden sich nun die Werte von L 
und L’ angegeben, mit denen sich die betreffende (auch verschobene 
und angeglichene) Isotherme berechnen 1iBt. 

In Tabelle 21 haben wir die Werte von J und L’ fir die 
Gleichgewichte ohne und mit Zusiitze nochmals zusammengestellt. 


Tabelle 21. 


Zusammenstellung der empirisch gefundenen L-Werte. 





Nr. Gleichgewicht aa eee |e L’ 
r we i 
| Cd + PbCl, @ Pb + CdCl, 0 0 — 1,733 | — 0,775 
- 99 ‘le Sb 0 _ 1,480 —_ 0,775 
3 - 1 Sb 0)  — 0,755  — 0,775 
f ” 2 Sb 0 — 0,403 | — 0,775 
‘9 3 Sb 0 — 0,871 | — 0,775 
” 2 Bi 0 — 0,482  — 0,775 
i ”» 0 '/, (KCI + NaCl) 1,733 | — 2,170 
S - 0 1 — 1,733 - 2.180 
J 9 0 2 — 1,733 | — 3,320 
10 " 0 8 u. 4 — 1,783 | — 2,071 
I a JP /, — 0,165 | — 0,0475 
l2 ‘. l 1 + 0,104 — 0,072 
13 - 2 9 + 0,436 + 0,0988 
\4 im g 4 + 0.698 0.521 
1d a 4 4 4. 0.815 0.775 
‘6 Sn + PbBr, 2 Pb + SnBr, 0 0 + 1,032 + 6,384 
i cs 1 Bi 0 4+ 0,860 | + 3,721 
is Sn + CdCl, 2 Cd + SnCl, 0 0 — 4275 | — 0,485 
19 es 6 Bi 0 — 0,822 — 0,582 
“0 Cd + 2TICl1> CdCl, + 2TI 0 0 + 0,485 — 0,824 
<1 fi 1,85 Bi 0 + 0,403 — 0,050 
: ” 1,85/4 Bi 0) + 0,123 — 0,985 


- 0 l + (328 + 0.015 
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Man erkennt deutlich, wie diese [-Konstanten von den Zusitze, 
beeinflubt werden. Uberall, wo zu einer der Phasen kein Zusat, 
hinzugetiigt wurde, ist ihre -Konstante natiirlich unverinderlich ge. 
blieben, wihrend sie sich an den Phasen mit Zusiitzen Ander 
Ferner sieht man, wie sich die L-Konstante einer Phase mit ste). 
gendem Zusatz immer mehr und mehr verringert, besonders deyt. 
lich an den unter der Bezeichnung Nr. 1, 2, 3, 4, 5 angefiihrtey 
Gleichgewichten. 

Ks wird Aufgabe der Zukunft sein, die hier aufgefundenen tat. 
siichlichen Verhiltnisse einer theoretischen Erklirung zuzufiihrey. 

Ferner sei erwihnt, daB die in obigen Tabellen wiedergegebeney 
Berechnungen insofern lediglich einen provisorischen Charakter eine: 
ersten Uberblickes tiber das Gesamtmaterial dez Gleichgewichte 
zwischen Metallen und Salzen bei Gegenwart von Zusitzen besitzen, 
als vielfach zur Berechnung derselben die analytischen Rohzahley 
der unmittelbaren Beobachtungen benutzt wurden, ohne daB ein 
Ausgleich derselben stattgefunden hitte. Dies tiuBert sich in einem 
starken Springen der Konstante des neuen M.W.G. die in der letzten 
Kolonne der Tabellen verzeichnet ist. Worauf es hier zuniichst 
ankommt sind nicht die Absolutzahlen, sondern die Tatsache dat 
die Konstante C des idealen M.W-G. stets einen deutlichen Gang 
besitzt, was mit der neuen Konstante, selbst wenn sie schwankt, 
nicht der Fall ist. Ferner sind die Z und L’ Konstanten auch bei 
diesen Berechnungen immer noch den Beobachtungen entnommen. 
Diese Entnahme stellt einen durchaus provisorischen Zustand der 
ganzen Anwendungsweise den neuen M.W.G. dar, wie iibrigens schon 
bfters betont worden ist, Die Zeit ist nicht ferne, wo man die 
Konstanten und L’ der Gleichungen des neuen M.W.G. genau 
so a priori berechnen wird, wie dies jetzt schon stets mit den Kot- 
stanten ry und ’ der Fall war. Es muB einer spiiteren noch griind: 
licheren Bearbeitung des Gesamtmaterials vorbehalten bleiben die 
definitiven Werte der Konstanten zu ermitteln. 


Frankfurt a. M., Institut fiir Physikalische Chemie der Universit 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. November 1928. 
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Uber die spektralanalytische Untersuchung der Auflésung 
von Metallegierungen und die 


Tammann’schen Resistenzgrenzen. 
VL. Mitteilung. 
Von WALTHER GERLACH. 


Vor kurzem wurde in dieser Zeitschrift') eine Notiz iiber den 
spektroskopischen Nachweis der Lagerung von Verunreinigungen in 
einem Metall veréffentlicht. Ks konnte gezeigt werden, dab Blei 
in geringer Konzentration von 1—0,1°/, in Gold zum wesentlichen 
Teil in den Korngrenzen der Grundsubstanz liegt. Atzt man solche 
Proben mit kochender Salpetersiiure, so lést sich das Blei aus der 
Oberflache und aus den von ihr aus zugiinglichen tiefer liegenden 
Korngrenzen heraus. Einige der damals zur Verfiigung stehenden 
Proben enthielten auber Blei auch Kupfer und Silber. 

Wurden nun Bruchstellen solcher Proben untersucht, so zeigte 
sich ein in den wesentlichen Ziigen gleiches Verhalten fiir Kupfer 
und Blei, nicht dagegen fiir Silber. Atzte man diese Proben mit 
kochender konzentrierter Salpetersiure, so war nachher nicht nur 
das Blei, sondern auch das Kupfer verschwunden, wihrend das 
Silber im allgemeinen nach der Atzung in gleicher Menge vorhanden 
war wie vorher. Man wiirde also hieraus schlieBen, daB das Gold 
nur das Silber, nicht aber das Kupfer ,,schiitzt*.*) 

Ks wurden nun diese Versuche mit bleifreien Legierungen von 
Gold mit Silber, mit Kupfer, und mit Silber und Kupfer wieder- 
holt. Es enthielten in Gewichisprozenten: 


Probe I 2,5°/, Ag 2,5°/, Cu, 
Probe II 20°/, Ag 5°/, Cu, 
Probe Wi < 1°/, Ag 25°/, Cu. 


Probe III hat also etwa gleichviel Cu- wie Au-Atome. 


') W. Gertacu u. E. Scawerrzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 104; 
friihere Mitteilungen I 142 (1925), 383, II 164 (1927), 127, III 165 (1927), 364, 
\V 173 (1928), 92. 

*) G. Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 1. 
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Bei allen diesen Legierungen ergab sich voéllige Erhaltung de, 
Konzentration auf etwa 10°/, des Absolutwertes selbst nach lingerey, 
Kochen in frischer konzentrierter Salpetersiiure, also Schutzwirkung 
des Goldes, wihrend aus den bleihaltigen Legierungen schon nae}, 
Atzen von 2 Minuten mit dem Blei das Kupfer verschwand. 

Wihrend also die Versuche mit den bleifreien Legierungen die 
oben zitierten Tammann’schen Ergebnisse bestiitigen, zeigt das Ver. 
halten der bleihaltigen Legierungen, daB in ihnen das Kupfer mi: 
dem Blei gleichen Orts gelagert ist, also wohl als Cu,Pb-Verbindung 
in den Korngrenzen liegt, und somit nicht geschiitzt ist. Das Silber 
ist aber auch hier gleichmiBig im Gold verteilt und von diesem 
geschiitzt. 

Ich erlaube mir dieses Ergebnis hier mitzuteilen, weil ich 
glaube, da&B der Nachweis erbracht ist, daB die spektralanalytische 
Methode auch fiir andere Probleme von Metallésungsvorgingen eine 
geeignete Versuchsmethode darstellt. 


Titbingen, Physikalisches Institut, Dexember 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15, Dezember 1928. 
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Die potentiometrische Bestimmung von Gold und Platin 
mit Stannochlorid. 


Von Erice MULuer und Rupotr BENNEWITzZ 


Mit 9 Figuren im Text. 


Wihrend fiir die Titration von Gold auf potentiometrischem 
Wege schon mehrere gute Methoden, z. B. mit Titanchlorid '), Chrom- 
chloriir*) und Ferrosulfat*) bekannt sind, ist dies fiir die Be- 
stimmung des Platins noch nicht der Fall. Zwar haben schon 
Fr. Minuer*) und W. D. Treapwe tt °) festgestellt, daB die meisten 
Platinmetalle bei der Titration mit Titanchlorid einen ausgeprigten 
Sprung in der Potentialtitrationskurve geben; sie machen indessen 
keine Angaben iiber die Genauigkeit, mit der sich die Metalle auf 
diesem Wege ermitteln lassen, d. h. keine Angaben, ob die Spriinge 
bei einem bestimmten stéchiometrischen Verhiltnis des Reagens zu 
dem Metall erfolgt. Funxe*) hat nun speziell die Titration von 
Platinlésungen mit Titanchlorid eingehender untersucht. Die Resul- 
tate waren aber mit Fehlern behaftet, deren Ursache er nicht mit 
Sicherheit feststellen konnte. Wir haben deshalb auf die Versuche 
von K. MuuueEr und J. Gorne ‘) zuriickgegriffen, welche ergeben, dab 
mit Stannochlorid sowohl bei Gold- wie bei Platinlésungen ein guter 
Potentialsprung erhalten wird und dieses qualitative Ergebnis nach 
der quantitativen Seite vervollkommnet. Als Resultat sei vorweg- 
genommen, daB sich diese beiden Metalle noch in diuBerst kleinen 
Konzentrationen sehr genau mit Stannochlorid potentiometrisch be- 
stimmen lassen. Wegen des Wertes des Untersuchungsobjektes 
waren wir bestrebt, die Analysenmethode so auszubilden, daB sie 

') E. Zinti, Z. Elektrochem. 31 (1925), 429; Z. anorg. u. allg. Chem. 147 
1925), 256. 

*) Zintt, RrenAcker u. Scutorrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 102. 

*) Erntcn Méuier u. F. Weisprop, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 17; 
169 (1927), 394, 

*) Fr. Mitier, Z. analyt. Chem. 69 (1926), 167. 

*) W. D. Treapwett, Helv. chim. acta 10 (1927), 281. 


*) Funke, Dissertation, Dresden 1928. 


’) E. Mitrer u. J. Gorne, Z. analyt. Chem. 73 (1928), 394. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 5 
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auf méglichst kleine Substanzmengen anzuwenden war. Wir be. 
uutzten zu dem Ende eine Titrationsbiirette, welche ein Gesamt- 
volumen von 5cm* aufnahm und in }/,,, em® geteilt war. Wegep 
der Sauerstoffempfindlichkeit der Stannochloridlésung wurden siimt. 
liche Operationen unter Stickstoff ausgefiihrt. Die Apparatur ist jy 
Fig. 1 schematisch wiedergegeben. 4 ist die Vorratstlasche fiir die 
Stannochloridlésung. Der Stickstoff, der einer Bombe entnommey 
wird, passiert die mit alkalischer Pyrogallollésung gefiillten Wasch. 
flaschen 2 und kann je nach Wunsch in das VorratsgefaB 4 oder 
in den Titrierbecher 6 gefiihrt werden. Letzterer fabt etwa 100 cm' 
und ist mit einem mehrfach durchbohrten Gummistopfen verschlossen, 
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Fig. 1. 


durch den das Zuleitungsrohr fiir den Stickstoff d, die AusfluBspitz 
fir die Titerlésung e, die Indikatorelektrode, ein 1 cm® groBes glattes 
Platinblech f, der Verbindungsheber zur Normalkalomelelektrode 
und der Riihrer ¢, der durch den Elektromotor 7 betrieben wird, 
gefiihrt sind. Durch den Stickstoff kann man die Stannochlorid- 
lisung aus 4 in die Biirette 5 driicken. 

Die Stannochloridlésung war etwa m/50. Sie wurde durcl 
Lisen von 4,5 g SnCl,2H,O (Kannsaum) in 300 cm?® konz. HU 
und Verdiinnen mit Wasser auf 1 Liter erhalten. Bei dieser starke! 
Siuerung trat eine Hydrolyse nicht ein. Ihr Titer wurde gegen ein¢ 
etwa m/600 Kaliumbichromatlésung potentiometrisch gestellt. Hin 
von der Firma E. de Haén A.-G. bezogenes Bichromat, fiir welche: 
eine Héchstgrenze an Verunreinigungen von 0,06°/, angegeben war, 
wurde zweimal umkristallisiert, davon 4,9037 g zu 1 Liter gelis! 
und auf das 10fache verdiinnt. 10cm‘, die jeweils zur Titration 
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verwendet wurden, enthielten 4,9037 mg K,Cr,O,; sie wurden mit 
4.0 zu 50 cm® verdiinnt und mit 1 cm* konz. HCl versetzt. 

Die Messung der Potentialdifferenz der Indikatorelektrode 
vegen die Normalelektrode geschah in der iiblichen Weise nach 
ier Po@GENDORFFschen Kompensationsmethode mit dem Osrwa.p- 
«chen Dekadenrheostaten und dem Capillarelektrometer als Null- 
‘ystrument. 


A. Potentiometrische Bestimmung des Goldes. 


Die verwendete Goldchloridlésung war etwa m/500. 
(0100 ¢ reinstes Gold wurden in méglichst wenig Kénigswasser 
selést, die Lésung auf dem Wasserbade zur Sirupdicke eingedampft, 
Jann noch zweimal mit konz. HCl zwecks Vertreibung der stérenden 
Salpetersiure eingedampft und zu 300 cm*® mit Wasser gelést. 
avon wurden 100 cm* abpipettiert und auf 1000 cm* mit Wasser 


verdiinnt. 
10 cm® enthielten 3,367 mg Gold. 


Die Reaktion zwischen der Stanno- und Goldlésung kann durch 
folgende Gleichung ausgedriickt werden: 


2Au + 3Sn > 2Au+ 38n''. | 


Um sicher zu sein, dab simtliches Gold in der dreiwertigen 
‘orm vorliegt, gibt man nach dem Vorschlag von ZintL ein hin- 
reichend starkes Oxydationsmittel zu. Da bei der Titration mit 
Stannochlorid im Gegensatz zu der mit Titanchlorid schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur eine prompte Potentialeinstellung erfolgt, 
‘itrierten wir bei 18°C und benutzten als Oxydationsmittel etwas 
Chlorwasser. Man verwendet davon nur so viel, bis das Potential 
der Indikatorelektrode auf etwa 1 Volt gestiegen ist, nachdem man 
zuvor die Luft durch Stickstoft vertrieben hat. Danach titriert man 
mit der Stannochloridlésung und erhalt einen ersten Sprung im 
Potential nach Beendigung der Reaktion 


Cl, + Sn" > 2Cl'+Sn™ (2) 
uud einen zweiten nach Beendigung der Reaktion 
2Au" 4+ 3Sn"—> 2Au + 38n™. (3) 


Die zwischen beiden Spriingen verbrauchten cm* Snl,-Lésung 
entsprechen dem letzten Vorgang. Der folgende Versuch 1 zeigt 
‘en Verlauf einer Titration. 
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Versuch 1. 
10 em*® Goldlésung + 1 em* konz. HCl + 50 em® H,O. 
Molaritit: m/2500 HAuC\),. 
; , 1 8 | , 
9 cm i Farbe io cm | we | Farbe 
SnCl, Millivolt dhida der SnCl, | Millivolt | dbida | der 
o h Lisung a | b | Lésung 
0.0 1046 gelb 12,0 656 rot 
4.0 998 | 7 13,0 660 
4.0 924 | ia 14,0 660 
4,15 906 i . 14,5 652 
18 
4,30 878 co | - 15,0 634 
4,50 _ =o ae 15,5 618 
: - 190 | “ he 
4.70 146 - 15,7 564 ~S 270 
4.90 726 | S 15,9 510 S 940 y blau 
5,1 714 | |e 16,0 416 “ 800 
6,0 684 | |e 16,2 856 —|- * 
7,0 666 | “a 16,5 292 
8.0 654 2 16.7 206 
9,0 648 y2 16,8 178 
10,0 644 i” 17,0 160 
11,0 646 farblos 
br © In Fig. 2 sind die Zahlen 
4 te . 
von Versuch 1 graphisch ver. 
wertet worden, als Abszisse 
8 | ba: 3 3 oF, als 
; die */,, cm® SnCl,-Lésung, a 
nn Balada Ordinate die Potentiale de 
6 t Indikatorelektrode in Millivol: 
: > . 
is = gegen die Normalelektrode. 
> 5 
. ° ae 
+00) 3 2 Die Resultate von fin 
: = in dieser Weise ausgefiihrter: 
3 Versuchen finden sich in ‘2- 
belle 1 zusammengestellt. 
com, Sn. 
are _ are 
6 6 12 14 16 16 
Fig. 2. 
Tabelle 1. 
Versuch |Vom 1, bis 2. Sprung! Pir 2Au "+ co = | Differenz "le 
“oe ht 2Au + 3Sn Pa : Feble 
Nr. | */,5 em® verbraucht : herechnet lip Cm | ebler 
—— a ————— $$$ - 
11,55 11,65 — 0,10 —1 
2 11,61 11,65 —0,04 —0,3 
3 11,69 11,65 + 0,04 +0,5 
’ 13,87 13,63 +0,24 +2 
13.50 13,63 —0,13 =} 
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Der prozentische Fehler erscheint hoch, ist aber verstindlich, 
wenn man bedenkt, daB 1°/, Abweichung einer Menge Gold von 
).034 mg entspricht, indem nur 3,367 mg Gold zur Bestimmung 


gelapgten. 

Wir lieBen bei den mitgeteilten Versuchen die SnCl,-Lésung 
‘1 der Gegend der Spriinge zutropfen, wobei ein Tropfen etwa 
).02 em® betrug, eine fiir den Gesamtverbrauch von etwa 1,2 cm® zu 
 grobe Menge. Um die Zusiitze kleiner machen zu kénnen, wurde 
die AusfluBspitze der Titerlésung zu einer haarfeinen Capillare aus- 
zezogen und in die Untersuchungsloésung eintauchen gelassen. 
AuBerdem wurden statt 10 cm* Goldlésung deren 20 bzw. 30 titriert, 
stets unter Zusatz von 1 cm® konz. HCl und unter Verdiinnen aut 
50 cm’ mit Wasser. Wie die Tabelle 2 zeigt, lassen sich so die 
Fehler auf ertrigliche Werte reduzieren. 








Tabelle 2. 

Versuch |Vom 1. bis 2. Sprung| Fiir2Au"+38n"=| pjferenz | — %, 
N | 5 verb ht 2Au + Son 1/ em? Fehler 
Nr. /o em® verbrauc heveshnat lio Cm 

6 21,77 21,66 +0,11 +0,5 
7 21,58 21,66 — 0,08 —0,3 
8 21,66 21,66 +0,00 +0,0 
9 34,31 34,24 +0,07 +0,2 
10 34,35 34,24 +0,11 +0,3 














Kin unerwarteter Befund ergibt sich, wenn man die Farbiinde- 
rung der Goldlésung mit fortschreitendem Zusatz der SnCl,-Lisung 
verfolgt. Nach dem ersten Sprung, also nach der Reduktion des 
zugesetzten Chlors, sollte, wenn der Vorgang gemiéB der Gleichung 


2Au"+ 3Sn°—> 2Au + 3Sn™ (4) 


verlauft, alsbald nach Beginn der Titration eine Ausscheidung von 
metallischem Gold erfolgen. Das ist aber nicht der Fall. Die 
Lisung bleibt vielmehr véllig klar gelb, wird nur mit fortschrei- 
tender Titration immer heller gelb und viéllig farblos, wenn etwa 
die Halfte der fiir den obigen Vorgang nétigen Menge SnCl,-Lisung 
zugesetzt wurde. Danach tritt erst die fiir kolloides Gold charak- 
teristische Rotfiirbung auf, die dann weiter im Verlauf der Titration 
in blau iibergeht. Genau laBt sich der Moment des Farbloswerdens 
natiirlich nicht feststellen. Der leichter zu beobachtende Beginn der 
Rotfirbung tritt etwas verspiitet auf, indessen doch friher, als einer 


*twaigen Reaktion: 
Au” + Sn” —> Au’'+ Sno ™ (5) 
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entspricht. Es sieht hiernach so aus, als ob sich die Reaktion }) 
den beiden sich folgenden Phasen abspielt: 
4Au"+ 3Sn" > 2Auy + 35Sn™ ( 
2Au;+ 3Sn” >» 4Au + 3Sn™. (7 


Allerdings wiire dann zu erwarten, daB sich dieses in de; 
Titrationspotentialkurve Fig. 2 kenntlich macht. Wenn nach Zusat, 
der Halfte der fir (4) bendtigten SnCl,-Loésung gemiiB (6) alles Au” 
verschwunden ist, ware wohl ein Potentialsturz zu erwarten, ebensy 
aber nach *;, Zusatz, wenn etwa in erster Phase sich (5) abspielte 
und sich der Vorgang 


2Au'+ Sn°-> 2Au + 8Sn™ . 


anschlésse. Man beobachtet indessen nicht nur nicht einen Potential. , 
sturz beim Erscheinen des metallischen Goldes, sondern sogar einey 


+——_ oy) 


\ S| 
1000 + i 
| \ 
\ oe 
4 iets. 
80 | t \ e 
> \ 
2 t 
-~ > 
000 + S 
7 > 
sats : - d 
atl + S 
0 
/ 
a 
ccm,» Fe 50:, v 
2 4 6 8 10 12 1% 16 18 20 22 24% 26 
Fig. 3. b 
‘ . s* ‘ . . . e St 
kleinen Anstieg (Fig. 2). Dies erweckt den Anschein, als ob die Aus 
scheidung des Goldes durch Zerfall einer mittleren Oxydationsstufe | y 
eee . ° ° , ! | 
Au” und Au zustande kommt. DaB diese im Au zu suchen is. | 
ZI 


ist nicht sehr wahrscheinlich, denn dieses entsteht von allem Anfanz 
an, und es wiire nicht einzusehen, warum erst nach Zusatz eine! 
gréBeren Menge SnC}, der Zerfall nach 

$Au > 2Au+ Au” ) 
erfolgen sollte, es sei denn, dab das nach (8) entstehende Gold dies 
Zertall begiinstigt. 


; 
; 
i 





| 
| 
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Jedenfalls verliuft die Reduktion der Goldlésung mit Sn(C), 
anders als die mit FeSO,-Lésung, wo sofort nach Reduktion des 
zugesetzten Chlors eine Triibung und alsbald eine Ausscheidung 
metallischen Goldes als dunkles Pulver auftritt. Fig. 3 bringt eine 
Potentialtitrationskurve mit Ferrosulfat, die zum Unterschied von 
jer von E, Miuiter und Wetssprop gegebenen vor dem Endsprung 
noch einen weiteren Sprung zeigt, dessen Bedeutung nicht klar ist, 
ja er bei keinem stéchiometrischen Verhiltnis auftritt. 


B. Potentiometrische Bestimmung des Platins. 


Fir die Herstellung der Platinlésung wurde reines Platinpulver 
von Heriius bezogen, 0,4005 g in Koénigswasser gelist, die Salpeter- 
siure durch mehrmaliges Kindampfen mit HCl vertrieben und mit 
Wasser zu 1] Liter gelést. 


10 cm® enthielten 4,005 mg Platin = m/500. 


EK. Miuuer und J. GOrNE geben an, daf der Sprung, den sie 
bei der Titration von Platinlésung mit Stannochlorid finden, der 


beendeten Reaktion 
Pt” + 2Sn°—> Pt + 28n 


(10) 


entspriche. ‘TREADWELL schreibt in der 4. Auflage seiner analy- 
tischen Chemie, daB Zinnchloriir die Platinichlorwasserstoffsiure nur 
zur Platinochlorwasserstoffsiure reduziert. In der 12. Auflage 
verweist er auf die Angaben von L. WénuEr’), daB die Reduktion 
direkt zu kolloidem Platin erfolgt. Ob die Reduktion zum Metall 
oder nur zum zweiwertigen Platin fiihrt, mu’ wohl vom Mengen- 
verhiltnis und von der Konzentration der reagierenden Komponenten 
abhingen. Bei den bei unseren Versuchen obwaltenden Bedingungen 
erfolgte der Sprung bei der fir die Reaktion 

Pt" 4+. Sn" —» Pt" + Sn™ an) 
berechneten Menge SnCl,. Bis dahin bleibt auch die Liésung voll- 
stiindig klar und farblos. Ein Uberschu8 von SnCl, iiber dieser 
Menge ruft allerdings nach lingerer Zeit die Bildung eines dunkel- 
braunen Niederschlages hervor, ein zweiter, die véllige Reduktion 
za Metall kennzeichnender Sprung konnte aber nicht beobachtet 
werden. DaB bei der stark reduzierenden Kraft der Zinnchlorid- 
‘dsung die Reduktion beim zweiwertigen Platin haltmacht, diirite 
auf eine komplexe Bindung des letzteren durch Stanniion zurtick- 
zufihren sein. 





') L. Wéurer. Chem.-Zte. 1907, 938. 
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Bei der potentiometrischen Titration der Platin- mit der Stanno. 
salzlésung ist die Potentialeinstellung bei Zimmertemperatur schlecht. 
Wir titrierten deshalb zuniichst bei 75°C und benutzten als Zp. 
satzoxydans, um alles Platin in die vierwertige Form itiberzufiihren, 


K BrQ,. 


E. Miiller und R. Bennewitz. 


Versuch 11. 
10 em® Platinlésung + 1 cm® konz. HCl + 50 cm® H,O. 


Molaritaét: m/2500 H,PtCl,. 
Temperatur 75° C. 











'., em*® SnCl, Millivolt 
a b 
0,0 , 980 
0,42 966 
0.67 944 
0,80 926 
0,97 910 
1,14 894 
1,28 874 
1,45 868 
1,68 668 
1,78 584 
1,93 542 
2.08 512 
3.00 444 
L hy 
i 
| 5 
~ v | | 
| | 
4] a \ 
’ 
) \ 
a\i— ™~ 
4001> a 
On 
=’. \ 
4 
200 g | 
hi ccmyp Sn, ; 
am as . R 10 
Fig. 4. 


In Fig. 4 sind die Zahlen von Versuch 11 graphisch wieder- 
gegeben worden; der erste Sprung erfolgt nach Reduktion des bro- 
Seine Auswertung ergab einen Gehalt der Liésung von 
4,2750 mg statt 4,005 mg Pt, also 7°/, zu viel. Ahnlich fielen analog 
ausgefiihrte Parallelversuche aus. 


mates, 
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36 
1112 
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i end @ 
[yo cm? SnCl, 














. . 
Millivolt | dbjd 
a b | 
8,00 | 320 
8,50 308 
9,00 300 
9,62 300 
9,90 284 
10,12 284 
10,27 274 
10,57 256 
10,72 e920 jc 8 
10,88 166 Cc = 
11,04 116 > 336 
11,34 80 
= | 18°_ 1 ee 
1000 \~-—— 
Cl, 
800 J 
| ‘ - 
lg ~ 
00+ @ is 
200 \~ 
yg Ste | 
2 C 6 ‘VU 72 14 76 7 
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tung auf, daB die Platin-Indikatorelektrode durch das Zusatz- 
oxydans bei der hohen Temperatur angegriffen wiirde. Bei der an 
sich kleinen Menge Metall, die zur Untersuchung gelangte, muB selbst 
ein kleiner Angriff der Elektrode groBe prozentische Analysenfehler 
‘im Gefolge haben. 

Wir haben infolgedessen die Analyse in der Weise abgeiindert, 
daB das Zusatzoxydans in der Kilte zuriicktitriert und erst danach 
bei 75°C weitertitriert wurde. Eine auf diesem Wege erhaltene 
Titrationspotentialkurve zeigt Fig. 5 und die so bei 4 Versuchen 
erhaltenen Resultate Tabelle 3. Als Zusatzoxydans benutzten wir 
in diesem Falle wieder Chlorwasser. Die Titerlésung wurde zu- 
getroptt. 

Tabelle 3. 


Versuch Vom 1. bis2.Sprung | Fiir Pt” + Sn” = 








Differenz | 0 


Pt + Sn” 
Nr. | 3/,;) em® verbraucht | eee 1/9 em? Fehler 
12 8,49 | 8,56 —0,07 = 1 

13 8,58 8,56 +0,02 + 0,25 
14 8,48 8.56 — 0,08 a= 

15 8,69 | 8,56 +0,138 +1,5 


Bei Verwendung der capillaren und in die Liésung tauchenden 
AustluBspitze der Birette und bei der doppelten bzw. dreifachen 
Menge Platin ergaben sich die Resultate der Tabelle 4, die als be- 
friedigend gelten kénnen. 

Tabelle 4. 





Versuch | Vom 1.bis2.Sprung 


nd a Differenz P 
Nr 1/9 em® verbraucht rt + Se 1! em? | Fehle 
if /10 : berechnet a= | cnler 
16 | 17,95 | 17,91 | +0,04 | +0,25 
17 | 17,98 17,91 + 0,07 | + 0,33 
18 17,90 17,91 —0,01 ~0,1 
19 | 27,50 27,43 +0,07 +025 
20 | 27,49 27,48 


+006 | +0,25 


Gold sowohl wie Platin lassen sich auf diesem Wege in sehr 
grober Verdiinnung bestimmen; so ergab die Titration von 1 cm 
ihrer oben verwendeten m/500-Liésung nach Zusatz von 1 cm® konz. 
HCl und nach Verdiinnen auf 50 cm® bei der Titration mit der 
eétwa m/50-Stannochloridlésung bei beiden Metallen eine Potential. 
titrationskurve, in der die beiden Spriinge sehr deutlich zu erkennen 
waren. Ks handelt sich hierbei um Lisungen der Konzentration 








|?” lk. Miller und R. Bennewitz. 


dererseits. Da hierbei aber auf die Titration des Metalls nur ety, 
0,1 cm® insgesamt entfallen, so muBb mit Fehlern bis + 5°), ge. 
rechnet werden. Versuch 21 enthilt die Zahlenwerte der Titratioy 
einer so verdiinnten Goldlésung und Fig. 6 die zugehérige Potentia). 
titrationskurve. 
Versuch 21. 
1 em’ Goldlésung + 1 em® konz. HC] + 50 em*® H,0O. 


Molaritiit: m/25000 HAuC),. 


Temperatur 18°C. Zusatz Cl,-Lésung. 





———_ 





: , ‘ ‘ . = . ~ . a 
‘.,em® SnCi, = Millivolt dbida 1, em* SnCl,' Millivolt dblde 
a a bh 
0,0 1024 8,10 684 
2.0 1022 8,30 676 
4.0 1016 8,50 664 
5.0 998 8,65 660 iteiaae 
6.0 976 8.85 620 < re 
7,0 930 9,00 556 <re 
7,26 902 240) 9,20 520 awe 
7,40 854 1140 9,35 498 
7.50 740 40 9,90 426 
7,65 734 10,50 356 
7,80 720 11,00 294 
7.95 TO2 
\ > 
= \ 4 
\ $ } 
> ie a 
~ = ——ae —— 
J " 
ef ‘Cm v 
; 3 10 12 14 16 18 20 
Fig. 6. Fig. 7. 


Fiir die Kinstellung der SnCl,-Lésung mit Bichromat sowob! 
wie fir die eigentliche Titration der beiden Metalle la8t sich auch 
die vereinfachte Methode des gegengeschalteten Umschlagspotentials | 


Enrich Mturer, Die elektrometrische (potentiometrische) MaBanalys 
' 4. Aufl. Dresden u. Leipzig, Verlag von Theodor Steinkopff 1926, 3. 83. 
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auwenden. Wir arbeiteten mit den in Tabelle 5 angegebenen Werten 
gegen die Normal-Kalomelelektrode Hg/Hg,(1,,n KCl) und erhielten 
damit dieselben Resultate wie oben. 


Tabelle 5. 





Mit SnCl, Siiuregehalt Umschlags 
zu titrieren auf 50 cm’ potential 
aR " pon 
HCrQ, 2em*HCl konz., +0,46 Volt 
Cl, ia? 2° +0,80  ,, 
HAuCl, l - + 0,45 
H,PtCl, ea a +0,20  ,, 
+0058 i? 3 
S 
> ' 
Qa 
07 ge 
= 1 475° 
S Li! , ofl 
= 16°.2/ erent comp Sn Cl 
0 a: —s —< ; a grrtio. 


Fig. 8. 


Diese Werte gelten streng nur fiir Lisungen, die sich inner- 
halb der von uns verwendeten Konzentrationsgrenzen bewegen. Wo 
‘aufend solche Titrationen ausgefiihrt werden sollen, handelt es sich 
wohl meist auch um Lésungen angenihert gleicher Konzentration, 
und man wird dann gut tun, sich durch einmalige Aufnahme einer 
Titrationspotentialkurve das fiir den gegebenen Fall zu verwendende 
-mschlagspotential ein fiir allemal selbst zu bestimmen. 

Statt der Normalelektrode kann man bei Aufnahme der Potential- 
litrationskurve mit gleich gutem Erfolge die kiirzlich beschriebene 
Capillarelektrode') verwenden. Fig. 7 und 8 bringen die mit einer 
solechen beim Gold und beim Platin erhaltenen Ergebnisse. 


C. Gemeinsame Bestimmung von Gold und Platin. 


Wir haben dann noch versucht, die beiden Metalle in gemein- 
samer Lésung potentiometrisch mit SnCl, zu bestimmen, indem wir 
hofften, daB eines nach dem andern reduziert wiirde und sich dem- 
nach 2 Spriinge ergeben wiirden. Ks trat indessen nach dem Chlor- 
sprung nur ein Sprung nach Reduktion beider Metalle auf, der sich 
aber nicht einmal verwerten lieb, um wenigstens die Summe beider 


ee ee 


') E. Mécier, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1155; Z. phys. Chem, 145 (1925 
2: Z anal. Chem. 75 (1928), 235. 
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Metalle zu ermitteln. Denn trotz gleichem Gesamtgehalt wechselt. 
seine Lage mit dem wechselnden Verhiltnis beider. Die sich hic, 
abspielenden Vorginge sind offenbar recht verwickelter Natur, wofir 
vermutlich die Bildung halbwertigen Goldes verantwortlich zu machep 
ist. Von einer Wiedergabe unserer diesbeziiglichen Versuche se; 
hier abgesehen, da sie noch zu keinem eindeutigen Ergebnis gefiihrt 
haben und fortgesetzt werden miissen. 
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Fig. 9. 


Dahingegen kann man in einer Gold und Platin haltenden 
Lisung ersteres genau finden, wenn man nach MUi.ueEr und Weiss- 
prop mit Ferrosulfatlésung potentiometrisch bei 18° C titriert. Die 
Gegenwart des Platins indert zwar die Form der Potentialtitrations- 
kurve etwas, wie ein Vergleich der Fig. 9 und Fig. 3 erkennen libt, 
hindert aber nicht das Auftreten eines guten Sprunges nach der voll- 
endeten Reduktion des Goldes gemiB 


Au” — 2Fe°—> Au + 2Fe”™. (12) 


Dresden, Institut fiir Elektrochemie und physikalische Chemie 
der Sdchsischen Technischen Hochschule, Dexember 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Dezember 1928. 
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Uber die Diffusionskoeffizienten von Gasen in Wasser 
und ihre Temperaturabhangigkeit. 


Von G. TAMMANN und Vitus JESSEN. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Bei der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten eines Gases in 
einer Fliissigkeit hat‘man vor allen Dingen zu beachten, dab Kon- 
vektionsstr6mungen wihrend einer solchen Bestimmung nicht auf- 
treten. Die Dichte einer gesittigten Gaslésung unterscheidet sich 
aber hiiufig von der des Lésungsmittels nur sehr wenig. Infolge- 
dessen werden sehr geringe ‘lemperaturschwankungen schon erheb- 
liche Konvektionsstréme hervorrufen. Um diese zu vermeiden, kann 
man die Diffusion entweder in sehr engen Réhren vor sich gehen 
lassen oder das Lésungsmittel durch geringe Zusiitze fremder Stoffe 
unbeweglich machen, gelatinieren lassen. 

Bei der Berechnung des Diffusionskoeffizienten sind nach 
|, SreFAN?) zwei Hauptfille zu beriicksichtigen. 

1. Es wird die Geschwindigkeit gemessen, mit der ein Gas in 
eine gasfreie, unendlich lange Fliissigkeitsschicht eintritt. 

2. Es wird die Geschwindigkeit des Durchtritts eines Gases 
durch eine diinne Fliissigkeitsschicht gemessen, nachdem der stationiire 
Zustand sich hergestellt hat, in dem der Konzentrationsunterschied 
zwischen den beiden Grenzschichten der Fliissigkeitsschicht un- 
verinderlich ist. 

1. Bei Benutzung einer unendlich langen Fliissigkeitssiiule vom 


Querschnitt 1 cm? gilt die Differentialgleichung 
de iat d? ¢ 
dt da?’ 


worin ¢ die Konzentration des Gases zur Zeit ¢ in der Entfernung « 


von der QOberfliiche der Fliissigkeitssiule und i den Diffusions- 


koeffizienten bedeuten. 
Wenn zur Zeit t= 0 nur die Oberfliiche der Fliissigkeit mit 
dem Gase gesittigt ist und in der Flissigkeit die Gaskonzentration 


') I. Sreran, Wie er Berichte 77 II (1878), 371. 
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c= ist, ferner zur Zeit { an der Oberfliche die Sattigung ¢ = g. 
bestehen bleibt, wo a den Bunsen’schen Absorptionskoeffiziente, 
und s die Dichte des Gases bedeuten, so ist die zur Zeit / auf. 
renommene Gasmenge v-s proportional dem Integral aus dem Kon. 


7 dc\ ae 
zentrationsgefille an der Obertliche ( Tx | von der Zeit 0 bi, 
( /2=-0/ 
zur Zeit t: ; 
 flde 
vues = —K ee | cdl. 
d I x= 


) 
Nach Ausfiithrung der Integration ergibt sich 


re 
| mi ke. 
0 


A. F dt=2as //* 


Fir den Querschnitt g erhalt man 


v = 2aq yi 
4 


nv 
4a*q°t 
2. Wenn das Gas durch eine diinne Fliissigkeitsschicht diffun. 
diert und der stationiire Zustand sich eingestellt hat, so wird da: 
in der Zeiteinheit durch die Flissigkeitsschicht hindurchtretend: 
Volumen des Gases sein: 


v1 | 


oder 


ki = 


dv akq 

Yona ei, 

wenn auf der einen Seite der Fliissigkeitsschicht von der Dicke 
die Konzentration a, auf der anderen die Konzentration 0 herrsclit. 
Zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten der Kohlensiure 
Wasser benutzte Sreran bei 17° Glasréhren von 0,5—1 mm Durel- 
messer, um Konvektionsstrémungen im Wasser zu vermeiden. Nac! 


der ersten Methode fand er den Wert k = 1,36 Tag und nach der 


cm- 
zweiten ; = 1,41 |, - 
l'ag 


=) 


Nach der ersten Methode bestimmte auch G. Hitryrr’) di 
-Werte von H, und Cl,. 

Bei den Versuchen von S. v. Wropiewsky’) nach der erste! 
Methode befand sich das CO,-Gas in einer breiten Réhre iiber eine! 


ee + 


') G. Htérner, Z. phys. Chem. 2¢ (1898), 227. 
> S. v. Wrosinewsxy, Wied. Ann, 4 (1878), 268. 
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langen Wassersiule. Da das kohlensiurehaltige Wasser dichter 
§ cm* 


‘st als das reine, so fand er den viel zu groBen k-Wert: 2,13 rT 
| ug 


Nach der zweiten Methode arbeiteten G. Hirner'), A. Hacen- 
,scH*) und F, Exner.*) Hitrner bestimmte die k-Werte von CO,, 
NH,, N,O, H,, N, und O, bei der Diffusion durch eine Wasser- 
schicht, die sich auf einer Hydrophanplatte in einem Glasrohr be- 
‘and. Das Rohr hatte einen Durchmesser von 1 cm. Um sicher 
jie Konvektionsstréme zu vermeiden, benutzte er als Diffusions- 
schicht auch einen Pfropfen aus 2°/,igem wiiBrigem Agar und er- 


hielt bei verschiedenen .‘lemperaturen die )-Werte von CO,, H, und 


NH, der Tabellen 1—3. Neben den gefundenen stehen die nach 


jer linearen Beziehung k=k(l+89 
om P 4 


berechneten Werte. Fiir CO, fand er nach dem ersten Verfahren 


cm* cm?” 
k = 1,37 


. und nach dem zweiten k = 1,383 - . 
lag lag 


Wassersiule tiber Hydrophan sind also wihrend der Versuche keine 
Konvektionsstréme aufgetreten. 








In der 











Tabelle 1. Tabelle 2. Tabelle 3. 
CO,. H,. NH,. 
Temp. . . Temp. : Temp. ke. k- 
ip ' k get, Kyer. in ° P Keer Kver. in °C gef, ber, 
10.25 1,264 — 10 3,75 — 5,9 «0,93 (0,92 
15,2 1,383 1,400 16 4,09 4,13 10,6 0.99 
1.4 1,542 2] 4.45 10,8 1,004 0,996 


13,9 1,052 1,077 
15,0 1.106 — 
HaGenpacu benutzte zur Vermeidung der Konvektionsstréme 
eme 20°/ ige waBrige Gelatinelésung, die er in ungefahr 1000 Durch- 
bohrungen einer 1,2 cm dicken Messingplatte fiillte. Auf beiden 
Seiten der Platte befand sich dasselbe Gas unter verschiedenen 
koustant gehaltenen Drucken. 
EXNER benutzte als Diffusionsschicht eine diinne Seifenlamelle 


in einem einseitig geschlossenen graduierten Rohr. Das zu unter- 
suchende Gas diffundierte gegen Luft, die sich im Innern des Rohres 
_befand. Die Abhingigkeit der k-Werte vom Molekulargewicht M 


eee ieee ce ee 





er it. eae ioe eee 


der Gase konnte er durch folgende Formel wiedergeben: 
k YM = const. 


) G. Htrwer, Wied. Ann. 60 (1897), 154. 
*) A. Hacensacu, Wied. Ann. 65 (1898), 673. 
*) F. Exner, Pogg. Ann. 155 (1875), 321. 
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In der Tabelle 4 sind die k-Werte der verschiedenen Beobachte, 
zusammengestellt. Exner hat seine Werte nicht in absolutem May — 
angegeben, sondern auf Luft bezogen. Seine Werte sind deshal} 
1,38 
47 
gefundenen CO,-Wert k = 1,38 zu reduzieren. 


mit multipliziert, um sie auf den von STeFan und Hiryy, 





Die von Sreran und von Hirner fiir CO, gefundenen k- Wert 
stimmen fast iiberein. Die von Exner gefundenen k-Werte sin 
gréBer als die von Hirner gefundenen und diese wieder gréBer «|; 
die von Hagenspacu gefundenen, bis auf einen viel zu groBen k-Wer: 
von Hacensacu fiir O, und einen ebenfalls zu groBen k-Wert vor 
Hirner fiir H,. Nur der Diffusionskoeffizient der Kohlensiiur 
scheint einigermaBen richtig bestimmt zu sein. Die andern unter. 
scheiden sich so viel, daB man auch ihre angenihert richtigen Wert: 
nicht erraten kann. 





Tabelle 4. 
STEFAN HAGENBACH Hirner | EXNER of, | EXNeR,, 
CO { 1,88 (17)® | 0,770 (0)° | 1,38 (15,2)° — — 
o“ — | 0,843 (15) | — — | — 
H j — 2,95 (14) | 4,09 (16) | 5,81 (13)° 6,47 (15 
| _ — | 7,53 (16) | —_ _ 
— | 7,58 (14) | 1,62 (21,7) | 1,91 (15) | 1,62 (15 
eee - — | 1,73 (21,7) | 1,68 (15) | 1,73 (15 
+ ae — 0,634 (14) | 1,85 (16,2 — | — 
* ae _ 1,24 (15,5) | 1,53 (16) | 1,57 (15 
hse , — 1,10 (16,3) | _ | — 


Der Diffusionskoeffizient von Ammoniak ist von acht Beobachter 
bestimmt worden. 


I. Miuuer’) fand nach der zweiten Methode zwischen 0° unc 
2 


40° die viel zu groBen k-Werte 14,3 bis 15,1 


F. VoraTLANDER?) tauchte einen 1°/,igen Agarzylinder, der sic’ 
in einem oben offenen (Glaszylinder befand, in eine Lésung v0! 
Ammoniak und nahm zur Berechnung nach der Formel (1) an, da 
die Gewichtszunahme dieses Zylinders der hineindiffundierten Au- 
moniakmenge entspricht. 





ee ee ae ee ee ee ee ee ee 


') I. Mtitier, Wied. Ann. 43 (1891), 554. 
*) F. Vorortanper, Z. phys. Chem. 3 (1889), 316, ) 
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|. D. R. Scuerrer'), 8S. ARRHENIUS*) und R. Asgece®) schichteten 


hter P 
Mat eine Ammoniaklésung iiber eine dreimal so lange Wassersiiule. Nach 
tall - der Diffusion zerlegten sie die Schicht in vier gleich lange Schichten 


- und bestimmten in jeder derselben den Ammoniakgehalt. Liner von 

NEe — |. SreraN angegebenen Tabelle wurden dann die entsprechenden 
_ ..Werte entnommen. Stellt man die in der Tabelle 5 angegebenen 
vefundenen k-Werte in Abhingigkeit von der Temperatur dar, so 


a liegen die k-Werte von ScHEFFER, ARRHENIUS, ABEGG und Hagen- 
oP sach ungefibhr auf einer Geraden der Gleichung 

Ter k, = 0,859 (1 + 0,0521 2), 

VOU wahrend die k-Werte von Hirner, Exner und VOIGTLANDER von 
ure dieser Geraden sehr stark abweichen. Ks scheint also der k-Wert 
ter. fir Ammoniak durch die Bestimmungen von SCHEFFER, ARRHENIUS, 
arte Aneca und HaGeEnpacn einigermaBen sicher zu sein. 








Tabelle 5. 

Temp. in °C K get. Byer. 
SCHEFFER..... 4.5 1,06 — 
ARRHENIUS... . 12 1,42 1,396 
Hirner...... 15 1,106 —- 1,580 
ABEGG ...... 16 1,575 
HAGENBACH ... 17 1,594 1,620 
ae 17 1,93 1,620 

F VOIGTLANDER. . . 20 1,26 1,754 


Das Versuchsverfahren. 


Die Messungen wurden nach der ersten Methode ausgefiihrt. 
Das Gas diffundierte in einen 10 cm langen Zylinder einer 1- bis 
erl 3°),igen Lésung von Agar in Wasser. Das Volumen des absor- 

bierten Gases wurde bei unverinderlichem Druck und unverinder- 

ucher Temperatur gemessen. Bei leichter léslichen Gasen (Kohlen- 
siure und Acetylen) brauchte die Grenzfliche zwischen Gas und 
| Flissigkeit nicht mehr als 15 cm? zu betragen, damit in etwa 
_ 2Stunden eine bequem meBbare Gasmenge von 4 cm* absorbiert 
_ wurde. Bei schwerer léslichen Gasen (Wasserstoff, Stickstoff und 
Sauerstoff) muBte die Grenzfliche zwischen Gas und Flissigkeit 
aufs vierfache vergréBert werden, damit in 2 Stunden etwa 0,4 cm* 
absorbiert wurden. 


Inc 


rou 


lat 


4 ') 1. D. R. Scuerrer, Z. phys. Chem. 2 (1888), 596. 
') S. Arruenius, Z. phys. Chem. 10 (1892), 51. 


) R. Azeac, Z. phys. Chem. 11 (1893), 248. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 4 
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Da die Agarlésung méglichst von der Luft befreit werde, 
muBte, damit nicht Luft aus ihr in den Gasraum diffundierte, wurde 
sie ausgekocht und heiB ins DiffusionsgefaB gegossen. Nach 5 Minutep 
konnte dann der Druck im DiffusionsgefiB ohne Aufkochen de, 
Lésung auf 12 mm erniedrigt werden, worauf das Diftusionsgefig 
im Wasserbade der Abkiihlung wahrend einer Stunde iiberlassep 
wurde. Das Ol im Manometer M (Fig. 1) wurde bis an den Hahn 2 
herangesogen. Sonst wire die im Manometer befindliche Luft wihrend 
des Versuchs in das Versuchsgas diffundiert. Durch besondere Ver. 
suche wurde die Zeit ermittelt, nach welcher der Unterschied de; 
Temperaturen im Bade und im AbsorptionsgefiB nicht mehr ak 
0,01° betrug. Diese Zeit betrug fast unabhingig von der Versuchs. 
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Fig. 1. Fig. 2. 
temperatur 50 Minuten. Fiir die Diffusion leicht léslicher Gase 
konnte in dieser Weise der Diffusionszylinder in fast luftleeren 
Zustand vorbereitet und auf eine bestimmte Temperatur gebracht 
werden. 

Bei schwerer léslichen Gasen muBte der Querschnitt des Ditiu- 
sionszylinders, wie erwihnt, erheblich gréBer sein. Damit die Ab- 
kiihlung nicht zu lange dauerte, muBte der Diffusionszylinder aus 
Kupfer hergestellt werden und in ihm zwei Kupferzylinder 7 und? 
Fig. 2) befestigt werden. 

Die Endform des Diffusionsapparates fiir leichtlisliche (ase 


ist in der Fig. 1 schematisch dargestellt. Das DiffusionsgefaB A aus | 
Glas ist mit einem Olmanometer M und dem kalibrierten Rohr b | | 


verbunden, in dem das absorbierte Gasvolumen gemessen wurde. 
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Durch Heben oder Senken des Rohres C kann der Druck im Rohr 8 
so verandert werden, da8 im Olmanometer beide Menisken in gleichem 

































en — Niveau stehen. Der Glaskérper G dient zur Verkleinerung des Gas- 
er —  yolumens, um den KinfluB von Druck- und Temperaturschwankungen 
is — auf das zu messende Gasvolumen zu verringern. Nachdem im Diffu- 
en sionsgefaB sich die Badtemperatur hergestellt hatte, wurde das Gas 
2 durch den Hahn 3 ins DiffusionsgefaB einstrémen lassen, darauf der 
nd Druck auf 50 mm erniedrigt und schlieBlich das Gas nochmals ein- 
r- [— <trémen lassen. Dann wurde der Hahn 3 geschlossen, die Hihne / 

er and 2 geéffnet und mit der Ablesung der absorbierten Gasvolumina 
uls begonnen. In den ersten 2 Minuten vom ersten Kinlassen des Gases 
1S- ins AbsorptionsgefaB iinderte sich der Druck, da nochmals zum 


Ausspiilen der Luft der Druck auf 50 mm erniedrigt wurde und 
wiederum Gas eingeleitet wurde. Nach 2 Minuten war dann der 
Gasdruck der einer Atmosphiire. Die erste Ablesung wurde erst 
etwa 30 Minuten nach dieser Zeit gemacht. Die Unsicherheit der 
Zeitbestimmung ist also auf etwa 1°/, zu schatzen. 

Im Diffusionsapparat fur leicht lésliche Gase befanden sich iiber 
der Agarlésung etwa 20 cm* Gas. Wihrend einer Versuchsreihe 
wurden durchschnittlich 4 cm* Gas absorbiert bei einem Ablesungs- 
fehler von 0,01 cm® (0,25 °/,). Kine Anderung des Drucks um 1 mm 
bedingte eine Anderung von k um 1,3 °/5 eine Anderung der Tem- 
peratur um 0,1° eine Anderung von k um 0,36 °/,- Die Fehler in der 
)ruck- und Temperaturbestimmung iiberschritten diese Fehler nicht. 

Bei schwerléslichen Gasen wurden von 70 cm*® Gas iiber der 
Agarlésung durchschnittlich nur 0,4 cm*® wihrend eines Versuchs 
absorbiert. Der Ablesungsfehler betrug 0,001 cm*® (0,25°/,) des 


se _ absorbierten Gases. Eine Anderung des Luftdrucks um 1 mm be- 
en | dingte eine Anderung von k um 45 °/,, und eine Anderung der 
ht | | Temperatur um 0,1° eine Anderung von k um 12,8 °/.. 


Diese Anderungen muBten besonders bestimmt werden. An 
ein GlasgefiB, dessen Inhalt ebenfalls 70 cm* betrug, war ein Ol- 


dhl he acest ase 


ie 








b- | | manometer und ein Glasrohr angeschmolzen. Das Rohr fihrte aus 
us | dem Bade, in welches das GlasgefiB neben das Absorptionsgefab 
9 aus Kupfer versenkt war. Zu Beginn des Versuchs wurde das aus 

' dem GlasgefaB fihrende Rohr mit einem Hahn geschlossen. Die 
se | Niveaudifferenz des Manometers, das denselben Rohrquerschnitt hatte 
us | | Wie das Manometer M am KupfergefaB, gab dann die Wirkung der 
i Anderungen des Luftdrucks und der Badtemperatur auf den Druck 
ie. | Im AbsorptionsgefaB an. Aus dieser Niveaudifferenz konnte dann 


9* 
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die Anderung des Gasvolumens im AbsorptionsgefaB berechne; 
werden. Hierzu muBte noch die Anderung des Gasvolumens ip, 
Ableserohr B fir die Druckinderung von 1 mm bestimmt werden. 
Bei 13 Ablesungen wurde gefunden fiir 1 mm Niveaudifferenz des 
(lmanometers 10,8 + 0,3 mm* Anderung des Gasvolumens. Voy 
dem am Olmanometer des Glaskompensationsapparates abgeleseney 
Drucke p in Millimeter Ol ist der anfingliche Uberdruck zu syb. 
trahieren und diese Difierenz mit 10,8 mm* zu multiplizierep, 
Dieses Volumen ist bei wachsendem Druck vom abgelesenen a). 
sorbierten Gasvolumen abzuziehen. In der Tabelle 6 sind die Korrek. 
tionen fiir einen Diffusionsversuch mit H, angegeben. Einem Ab.- 
lesungsfehler von 0,1 mm am Olmanometer des Kompensations- 
apparates entspricht ein Fehler von 0,4°/, des korrigierten absor. 
bierten Volumens und diesem ein Fehler von 0,8 °/, des Diffusions- 
koeffizienten. 


‘Tabelle 6. 


H,; 2°,ige Agarlésung; Temp. 17,5°; p = 756 mm; py 94 = 15 mm. 
k= 1131 . ———} » — 955 —*.- 
(Fea : 5503) { yet 


| | gi A vgred. A tq red.\* 
Avy Ap | mm* d4egred.| Vt 4YVt J ( g 








AVt AVt 

82,5 | 0,000 00; — — 5,70 | 0,00 —_ o- | 

65,4;0,115 -—1,7 —18 0,183 8,10) 2,40 | 0,0555 0,00307 | 2,92 
80,7 0,165 —1,9 | —20 0,185 8,99| 3,29 | 0,0562 0,00316 8,01 
90,3 | 0,192 —2,0 | —22 | 0,214 9,51! 8,81 | 0,0562 0,00316 3,01 
102,38 | 0,221 | —2,2 | —24 | 0,245 10,12) 4,42 | 0,0555 0,00307 | 2,92 
112,9 0,248 —38,1 —883 | 0,276 10,63) 4,93  0,0560 0,00318 2,98 
122,4'0265  —2,9 —81 0,296 11,09 5,89 0,0550 0,00302 2.88 





Der Mittelwert von & ist 2,95 + 0,047 em*/Tag. 


Die Formel (1) setzt voraus, daB bei der Diffusion eines Gases 
in einen gasfreien Fliissigkeitszylinder dieser Zylinder unendlich lang 
ist. Bei der Diffusion von Kohlensiure und Acetylen betrug die 
Linge des Fliissigkeitszylinders 10cm und die Diffusionszeit 1.) 
bis 2,5 Stunden. Wéihrend dieser Zeit nahm der Ausdruck 1’: 
welcher proportional dem Diffusionskoeffizienten & ist, in allen Ver- 
suchen mit der Zeit nicht merklich ab. Wire gegen Ende der Ver- 
suche die Konzentration des diffundierenden Gases am Boden de 


Flissigkeitszylinders eine merkliche geworden, so wire eine Ab- 


nahme jenes Ausdrucks mit der Zeit zu erwarten gewesen. Un 
nochmals zu beweisen, dab die Linge von 10 cm fir die Diffusion 
zeit von etwa 2 Stunden hinreichend ist, wurde die Diffusion v0! 
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GO, bei 17,5° (Tabelle 7) mit einem nur 4 cm langen Flissigkeits- 
zylinder wiederholt und 4 Stunden lang verfolgt. Der k-Wert 
1,24 + 0,019 cm?/T'ag) blieb auch noch nach 4 Stunden konstant. 
Zwei Versuche mit dem langen Fliissigkeitszylinder ergaben die 
-Werte 1,22 + 0,013 und 1,28+ 0,010. Im kiirzeren Diffusions- 
zylinder liegt der k-Wert also zwischen den {-Werten der beiden 
Versuchsreihen im lingeren Zylinder. 





Tabelle 7. 
CO,; 1°/, Agarlésung; Temp. 17,5°; p = 747 mm; py, = 15 mm. 
29 . O75 2 a) : 2 
k = 5,22 (0 inn ee 
760 + 290,5 t t 
i 7 =e 2 ile | . de, k 
21,2 0,00 — 142,9 3,96 1,24 
54,4 1,49 1,23 151,5 4,14 1,24 
12,7 2,10 1,23 165,9 4,48 1,27 
79,6 2,30 1,20 181,1 4,79 1,27 
96,8 2,80 1,21 200,0 5,18 1,23 
110,9 3,20 1,27 218,6 5,50 1,26 
128,8 3,64 1,25 241,4 5,91 1,26 





Der Mittelwert von * ist 1,24 + 0,019 cm*/Tag. 


Um festzustellen, ob der Agarzusatz zum Wasser den Diffusions- 
koeffizienten merklich beeinflubt, wurden einige Versuche mit ver- 
schiedener Agarkonzentration bei derselben ‘'emperatur darchgefiibrt. 





Tabelle 8. 
a | 1°/, Agarlésung | 2°), Agarlésung| 3 °/, Agarlésung 
Oe... Fs 25,0 152 1,51 | 1,47 
INS swiss 10,0 1,30 1,29 | 
co. 17,5 282 3,038 295 2,92 | San 


Die Tabelle 8 zeigt, daB die Unterschiede der Diffusionskoetti- 
zienten fiir verschiedene Agarkonzentrationen unter sonst gleichen 
Bedingungen innerhalb der Fehlergrenzen der Versuche liegen. Der 
Agarzusatz beeinfluBt also nicht merklich die Diffusionskoeffizienten 
von Gasen in Wasser. 


Zur Berechnung der Beobachtungen. 

Als Beispiel der Berechnung des Diffusionskoeffizienten ist ein 
Versuch mit CO, (Tabelle 9) bei 10,0° im folgenden genauer be- 
schrieben. Der benutzte Diffusionszylinder hatte einen Querschnitt 
/= 15,6 cm*. Die Lange der 1°/,igen Agarlésung im GefaB war 
'(0 cm. Der Bunsen’sche Absorptionskoeffizient ist fir CO, bei 
10,0° 1,194. Da der Diffusionskoeffizient in cm*/Tag angegeben wird. 
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die Zeit ¢ aber in Minuten gemessen wurde, so muBte die Zeit iy 
Minuten noch durch 1440 dividiert werden. Setzt man in de; 
Formel (1) die Werte a,q und a ein, so ergibt sich 


leet 14402 

p> 4a2q? 
Das abgelesene Volumen Ug ist noch auf 0° und 760 mm zu redn- 
zieren. Zu diesem Zweck ist vom Barometerstand 747 mm noch 
der Wasserdampfdruck bei 10,0°, 9mm, abzuziehen. Dement. 
sprechend ergibt sich fiir die Reduktion des gemessenen Volumen: 
der Faktor 


= 3,25. 


738-273 

760 - 283 
Mit dem Quadrat dieses Faktors (0,878) hat man die Konstante 
3,25 der vorigen Formel zu multiplizieren. Es ergibt sich dann 


‘ re Ve 
I: = 2,86 . 


Kinem Ablesungsfehler von 0,5 mm am Barometer entspricht 


ein Fehler von 0,14°/, des k-Wertes. Einem Fehler des Bunsey- 


schen Absorptionskoeffizienten von 0,001 entspricht ein Fehler de: 
k-Wertes von 0,16°/,. Wenn sich Fehler in der Bestimmung de: 


Absorptionskoeffizienten herausstellen sollten, dann miiBten die ge- 


fundenen Diffusionskoeltizienten mit dem Quotienten 
a® (benutzt) 
a* (neu bestimmt) 


multipliziert werden. Deshalb sind im folgenden fiir jedes Gas di: 


zur Rechnung benutzten a-Werte angegeben. 


Das Gasvolumen zur Zeit ¢=0 kénnte auf Grund der Be- 
stimmung der Gasvolumina zu verschiedenen Zeiten extrapolier' 
werden und daraus die zur Zeit ¢ absorbierte Gasmenge berechnet 
werden. Das ist aber nicht nétig, da der Diffusionskoeffizient auc! 


auf folgende Art und Weise abgeleitet werden kann. Fir das zu 
Zeit der ersten Ablesung /, unbekannte Volumen »,, gilt 


Us, = - Od KE , 
yn 
Die Differentiation ergibt 
Av, ” 2aq Vi, + 4t— Ve. Vi 
At Vx At or 
woraus folgt 
I; 


T | Ug 


40rd? vt + At— Yet, 




















A ee Se ee ee a ee es aes er 


abi ht 









;iffusionskoeffizienten v. Gasen in Wasser u. ihre Temperaturabhingigkeit. 135 










































7 in den folgenden Tabellen ist der Ausdruck (Vf, + 4i— Yt,) mit 
er jer Abktirzung AYt bezeichnet. 
Tabelle 9. 
OO,; 1°/9 Agarlésung; Temp. 10,0°; p= 747 mm; Pio = 9mm; k = 2,86092//. 
on Av, 4v, \? 
1- | AVt AYVt 
‘h 
’ 224 0,00 4,78 0,00 _ _ _ 
- § 98,4 3,16 9,94 5,21 0,607 0,368 1,05 
1s | 108,7 3,47 10,42 5,69 0,610 0,872 1,06 
116,6 3,69 10,80 6,07 0,608 0,369 1,08, 
125,5 3,91 | 11,20 6,47 0,604 0,365 1,04 
131,5 4,11 11,47 6,74 0,610 0,372 1,06 
Der Mittelwert von & ist 1,05 + 0,006 em’/Tag. 
- Die Versuchsresuitate. 
1. Kohlensiure. 
Luitfreie Kohlensiure wurde aus Marmor und Salzsiure her- 
gestellt und mit einer Lésung von Natriumbicarbonat gewaschen. 
at ° ‘ . 
Zur Berechnung der k-Werte sind fiir die Versuchstemperaturen 
‘- 
die aus g und a berechneten Werte kt/v* in der folgenden Tabelle 
4 angegeben. 
2) B°8 T'abelle 10. 
P. oe 
; Temp. °C a’) | k t/v* 
0,0 1,713 1,58 
10,0 1,194 8,25 
17,5 0,942 5,22 
, 25,0 0,759 8,07 
” 30,0 0,665 10,50 
ivenau so wie die Versuchsreihe der T'abelle 9 sind die iibrigen 
Versuchsreihen durchgefihrt worden. Die folgende Tabelle gibt die 
. aus den k-Werten der einzelnen Versuchsreihen berechneten Mittel- 


werte und die nach der Gleichung 
kk, = 0,83(1 + 0,0289 2) 








| berechneten Werte kyer. Der Agargehalt ist vor jedem k-Wert an- 
' gegeben. 
Tabelle 11. 
) Temp. in °C k he. | ths 
4 
i 0.0 (1 °/,)0,83 + 0,005 \1°/,)0,82 + 0,003 — 0,88 — 
i 10,0 (1°/,) 1,05 + 0,006)|(1°/,) 1,07 + 0,002/(1°/,)1,07 + 0,007 1,06 = 1,07 
4 17,5 (19/5)1,22 + 0,013/(1°/,)1,28 + 0,010)(1°/,)1,24 + 0,019 1,25 
25,0 (1°/9)1,52 + 0,012/(1 °/,)1,51 + 0,012(3°/,)1,47-+ 0,013 1,50 | 1,45 
30,0 (1°/,)1,51 + 0,012 (2°/,) 1,50 + 0,012 — 1,51 1,55 


| Cur. Bonr, Wied. Ann. 68 (1899), 504. 
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Bei 40° schwanken die Ausdriicke 4v,/4)t und damit auch 
die k-Werte in Abhangigkeit von der Zeit recht erheblich. De; 
Grund hierfir ist wohl in der schon beginnenden Verfliissigung der 
Agarlésung zu suchen. 

2. Acetylen. 

Das aus Calciumcarbid und Wasser entwickelte Acetylen wurde 
mit NaOH und einer sauren Liésung von HgCl, + Cu(NO,), ge. 
waschen. Die Agarzylinder waren 9,5 cm lang und hatten einen 
Querschnitt von 14,1 cm*. 

Die Tabellen 12 bis 14 sind analog den Tabellen 9 bis 11 fir 


Kohlensiiure angeordnet. 
Tabelle 12. 








Temp. , kt 
in °O *7 v? 
0,0 1,73 1,90 
10,0 1,31 3,31 
17,5 1,09 4,75 
30,0 0,84 8,07 
Tabelle 13. 
C,H,; 1°, Agarlésung; Temp. 17,5°; p = 731 mm; py 4 = 15 mm. 
716-273 \? % 5 
v = 76 - 73 ” 
aarti ies ( 760 - T08 | t 3,4 t 
Av? | 
Av, AVt 7 k 
V AVt | 
15,7 0,00 0,00 _ — 
13,0 1,62 2.59 0,391 1,46 
56,1 2,20 3,54 0,387 1,44 
71,1 2,80 4,49 0,388 1,45 
37,7 3.37 5,40 0,389 1,45 
104,5 3,89 6,26 0,386 1,44 
121,8 4,37 7,07 0,383 1,43 


Der Mittelwert von & ist 1,45 + 0,008 em?/Tag. 
Nach der Gleichung 
k, = 0,95 (1 + 0,03295 2) 
wurden die Werte hy, der Tab. 14 berechnet. 
Tabelle 14. 





Temp. in °C K ) Byer. 
0,0 (1°/,)0,95 + 0,010 (1°/,)0,94+ 0,015 | 0,95 

10,0 (2°/,) 1,29 + 0,028 (1°/,)1,80+ 0,015 | = 1,30 1,26 

17,5 (1°/,) 1,47 + 0,022 (1°/,) 1,45 + 0,008 1,46 1,50 

30.0 (2°/,)1,97 + 0,010 (3°/,) 1,81 + 0,010 1,89 _ 


r 


') L. W. Woverer. Lanpout-Boirnsterm, Tab., 5. Aufl. S. 767. 
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3. Wasserstoft. 


Der Wasserstoff wurde aus Zink und Schwefelsiiure entwickelt 
and mit NaOH- und Pb(NO,),-Lésung gewaschen. 

Die Bestimmungen des Diffasionskoeffizienten wurden im Kupier- 
gefiB durchgefihrt. Der Agarzylinder war 4,4 cm lang und hatte 
einen Querschnitt von 54 cm* unter Beriicksichtigung der Quer- 
schnitte der in ihm befindlichen beiden Kupferzylinder. 

Die Tabelle 15 enthalt fiir die Versuchstemperaturen die Bun- 
sen’schen Absorptionskoeffizienten a und die aus q und a berech- 
neten Werte fiir kt/v’. 

Tabelle 15. 





Temp. in°C a) k t/v* 
10,0 0,0196 1008 
17,5 0,0185 1131 
25,0 0,0175 1265 
30,0 0,0170 13438 


Kine Versuchsreihe iiber die Diffusion des Wasserstotts ist 
schon in der Tabelle 6 wiedergegeben. In der folgenden Tabelle 
sind fiir jede Versuchsreihe die Mittelwerte und deren Mittelwerte /:_ 
angegeben. Nach der Gleichung 

k, = 1,69(1 + 0,04382 7) 
wurden die Werte /),,, berechnet. 


Tabelle 16. 





l'e . > 
ner k | kms Ker. 








1,0 (1%/,) 2,44 + 0,040 |(1°/,) 2,49 + 0,071 (19/,) 2,32 £0,058 (1°/,) 2,410,062 | 2,42) — 


7,5 (2°/,) 2,95 +.0,047 |(2°/,) 2,92+0,041 (1°/,) 2,82 +0,073 ((1°/,) 3,03 40,047 | 2,93 | 2 
25,5 (29/5) 3,55 -£0,055 ((2°/,) 3,50 + 0,058 _ obs 3.53 | 8,52 
0,0 (2°/,) 8,87 +0,080 \(2°/,) 3,90 + 0,098 (2°,,) 3,83 £0,025 (2°/,) 3,91 4-0,013 3,88 


4, Stickstoft. 


Der Stickstoff wurde einer Bombe entnommen, yon Sauerstoft 
und Kohlensiure durch Waschen mit stark alkalischer Pyrogallol- 
‘sung befreit und in einem Glasgasometer iiber ausgekochter ge- 
sittigter Kochsalzlésung aufbewahrt. Die Bestimmung des Diffu- 
sionskoeffizienten wurde in dem Kupfergefi® durchgefiihrt. Die 
Tabelle 17 enthalt die a-Werte und die aus 4 und «a berechneten 
‘t/o*-Werte fiir die Versuchstemperaturen. 


') L. W. Wrvkter, Ber. 24 (1891), 89. 
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Tabelle 17. 





Temp. in °C a’) k t/v* 
1,0 0,0230 732 

10,0 0,0190 1071 
17,5 0,0166 1407 
25,0 0,0149 1743 
30,0 0,0140 1974 


in der folgenden Tabelle ist eine Versuchsreihe mit Stickstof 


wngegeben. 
Tabelle 18. 


N,; 2°/, Agarlésung; Temp. 25,0°; p = 743 mm; py 4 = 24 nm; 
719 - 278 \2 2% v5 
| 8 = 1810 —* 
760 - 298 i 
| | __| 4v,red. ( v,red.\*' 
Av Ap mm* |4v_red t AVt | : | ee 
om V AVt \\ 4¥Vt 


k= 1748 ( 





| . 
q | “ 
| 


} 


2,78  0,0349 |0,001218 1,6 
8,72  0,0339 | 0,001148 | 1,5 


13,0 | 0,000 0,0 — 5,75 
72,6 |0,081 ,-1,5 —16 | 0.097 8,53 
89,7 |0,110 | —-1,5 —16 0,126 9,47 
97,1 | 0,181 | —1,0 11 0,142 9,87) 4,12  0,03845 | 0,001190 | 1,5 
107,4 |0,148 —-1,3 -—14)| 0,157 10,37 | 4,62 0,0340 | 0,001153 | 1,5! 
121.1 (0,158 —2,5 —27) 0,180 (11,00 | 5,25 | 0,0343 | 0,001175 | 1,54 


Der Mittelwert von & ist 1,54 + 0,030 em?/Tag. 


Genau so wie die Versuche der vorigen Tabelle sind die tbrigen 
Versuche, die in der folgenden Tabelle angegeben sind, durch- 
gefihrt und berechnet worden. Die Werte ky. ergaben sich au 


der Gleic 
Gleichung k, = 0,915(1 + 0,0297 ¢). 


Die Agarkonzentration betrug immer 2°/). 


Tabelle 19. 





l‘emp. 

m ” C I: in hye 
1,0 1,06 + 0,040 0,94 + 0,007 | 0,93 - 0,138 | 0,98 0,94 
0.0 1,07 + 0,061 | 1,14 + 0,033 -- — 1,16 1,1" 
7,5 1,40 + 0,028 | 1,87 + 0,039 1,42 + 0,036 | 1,41 + 0,007 1,40 1,3° 

25,0 1,54 + 0,080 1,58 + 0,018) -— 1,56 1,5° 
0.0 1.65 + 0.055 1,81 + 0,144 wes 1,73 


5. Sauerstofi. 


Der einer Bombe entnommene Sauerstofi wurde zur Reimiguv: 
CO, mit KOH gewaschen und in einem Glasgasometer ibe: 


(‘n. J. J. Fox. Farad. Trans. 5 (1909), 68. 
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yusgekochter gesittigter Kochsalzlésung aufbewahrt. Zur Bestim- 
yung des Diffusionskoeftizienten wurde dieselbe Apparatur wie beim 
Wasserstoff und Stickstoff benutzt. Die Tabellen 20 bis 22 sind 
snalog den Tabellen 17 bis 19 fiir Stickstoff angeordnet. 


Tabelle 20. 





Temp. in ® C a’) k t/o° 

1,0 0,0476 170,5 

10,0 0,0380 268,0 

17,5 0,0325 366,8 
25,0 0,0284 480 


Tabelle 21. 


O,: 1°, Agarlésung; Temp. 17,5°; p = 745,5 mm; ppg = 15 mm. 


(780,5 +273 \2 % ; 
ee) a el ee ’ 
760 - 290.5 t 





5,6 {0,000 a? ee” ee | 
i8 0,072 | —0,6) — 6 | 0,078 | 6,91 | 0,94 | 0,0829 , 0,00688 | 2,07 

10,102 | —0,6| — 6 0,108 | 7,28 | 1,31 | 0,0825 | 0,00680 | 2,04 

to led 26 | —0,5| — 5 | 0,131 | 7,55 | 1,58 | 0,0829 | 0,00688 | 2,07 
0,8 | 0,139 | —1,1] —12 | 0,151 | 7,80 | 1,83 | 0,0825 | 0,00680 | 2,04 
"6.2 0,166 | —1,3| —14 | 0,180 | 15 | 2,18 | 0,0826 | 0,00681 | 2,04 


Der Mittelwert von & ist 2,05 + 0,014 em*/Tag. 


| | _ | Ao, red.\|_ A 
dv, Ap | mm® 4e,red. Vt | 4 Vt ( } 
: : 





Tabelle 22. 





emp. in °C! k Ken 

1,0 (2°/,) 1,06 + 0,008 | (2 °/,) 1,05 + 0,016 | — 1,06 
10,0 (2 °,)1,61 + 0,012 | (2%) 1, 49 + 0,025 | (2 °/,) 1,61 + 0,008 | 1,57 
17,5 (1 °/5) 2,05 + 0,014 ‘8 9/,) 2,16 + 0,008 | (3%) 2,14 £0,010 | 2,12 
25.0 (2 °/,) 3,04 + 0,020 (8 °/,)3,07 + 0,088 | (2°/,) 3,06 + 0,008 3,06 


Wihrend die k-Werte von CO,, C,H,, H, und N, geradlinig 
uit der Temperatur ansteigen, steigen die k-Werte fiir O, mit der 
Temperatur viel stirker an. Das liegt daran, daB der Sauerstoff 
von der Agarlésung viel stirker absorbiert wird als von der gleichen 
Wassermenge. In der folgenden Tabelle sind die bei 17,5° nach 
zewissen Zeiten von 50 cm* Wasser und die von derselben Menge 
Wasser, in der sich 2g stark aufgequollener Agar befand, absor- 
dlerten Sauerstoffmengen angegeben. 


a 





L.. W. Wryxier. Ber. 22 (1889), 1772. 
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‘Tabelle 23. Daft 
/ wile 
Zeit em’ O, ‘ em* O, 
Stunden in 50 em* Wasser 50 cn” Wasser rie! 
; + 2g Agar 
39 2,52 — 
10 2,50 3,82 
41 2,52 — 
47 2,51 -—— 
72 7,06 
80 — 7,30 
103 ~- 8,77 
Man sieht, dab das Wasser sich nach 40 Stunden mit Sauer. 
stoff gesiittigt hat, wihrend in der Agarlésung die Absorption auc) 
nach 100 Stunden noch nicht beendet ist und daB nach 100 Stunden 
die Agarlésung mehr als dreimal so viel Sauerstoff absorbiert ha: 
als dasselbe Volumen Wasser. Die Bestimmung der absorbierten J der 
Sauerstofimenge kann unter diesen Bedingungen nicht genau au. der 
gefiihrt werden, weil iiber der Fliissigkeit sich noch eine groBe Gas. war’ 
menge (etwa 265 cm‘) befand, deren Volumen von Druck- und Ten. 
peraturschwankungen stark beeinfluBt wird. Doch liegt der Unter. JH inne 
schied zwischen den vom Wasser und von der Agarliésung absorbierte: pei 
Sauerstoffmengen weit auBerhalb der Fehlergrenze. Der Sauerstoi koe! 
muB sich also an den Agar anlagern; denn Kohlensiure konnte in Sch 
einer mit Sauerstoff gesiittigten Agarlésung auch nach 30 Tagen der 
nicht nachgewiesen werden. Diese Anlagerung des Sauerstoiis zu 
an den Agar erhéht den Absorptionskoeffizienten und damit auch 
die scheinbare Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs mit wachsende: ae 
Temperatur sehr erheblich. - 
Der Diffusionskoeffizient und die innere Reibung des Losungsmittels. bn 


Uber die Abhangigkeit des Diffusionskoeftizienten vom Mole- OS, 
kulargewicht des diffundierenden Stoffes, von der Temperatur uu 
von der inneren Reibung des Lésungsmittels ergibt sich folgendes. 


Die Regel, dab die Diffusionskoeffizienten umgekehrt propor = 
tional der Wurzel aus dem Molekulargewicht M sind, gilt nur fi “0 


Stoffe analoger Zusammensetzung. L.W. Ornotm!?) fand bei 20 & He; 
fir fiinf Zuckerarten den Ausdruck k YM = 7,038 + 0,076 und ii § 


vier organische Siuren den Ausdruck k¥M= 7,02 + 0,31. H.' me 
Kuper’) fand bei 12° fiir neun dbnliche Stoffe den Ausdruck 


: i ee x koe 
k¥M=58-+0,5. Fir die neu untersuchten Gase gilt fir _ 





') L. W. Oznoim, Z. phys. Chem. 50 (1905), 331, und 70 (1910), 37> 
) H. v. Eorer, Wied. Ann. 63 (1897), 273. 
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ifiusionskoeffizienten bei 0° diese Beziehung nur sehr angenihert, 
wie aus der Tabelle 24 zu ersehen ist. Der Wasserstoff diffundiert 
vie) langsamer, als er nach jener Beziehung diffundieren sollte. 


Tabelle 24. 








Temp. 0° Temp. 18° 

rey ‘Temperatur- 

k |FY M ; koetfizient 

| 
CO,. . | 0,83 | 5,50 | 1,26 0,0190 
N, .. | 0,915 | 4,84 | 1,40 0,0194 
C,H, . | 0,95 4,85 | 1,52 0,0206 
H, ..!/1,69 | 2,40 | 3,10 | 0,0248 
ke, _ k 


| des Diffusionskoeffizienten 
k(t, — 2), 

der Gase in Gase betrigt bei 0° nur ungefihr 0,008, waihrend nach 
der Gaskinetik ein viel gréBerer Wert: 1//273 = 0,0605 zu er- 
warten ware. 

Fir die Diffusion in Liésungen ist anzunehmen, dab auch die 
innere Reibung 7 des Liésungsmittels den Diffusionskoeftizienten 
beeinflussen wird. In der Tat fand H. v. Kuuer fiir die Diffusions- 
koeffizienten von Cl,, Br, und J,, gelést in Wasser, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, Werte, die sich nahezu umgekehrt proportional 
der Viskositat des Lésungsmittels andern, wie aus folgender T'abelle 
zu ersehen ist. 


Der 'Temperaturkoeffizient | 





Tabelle 25. 
. : ; Temp. | 
Lésungsmittel | k VM in °C Y n-kVM 
Wasser... .. 10,1 + 0,05 12 0,0126 0,127 
... Sere 22,3 + 0,25 | 12 0,00728 0,162 
ssa ae ea 40,0 + 0,8 16 0,00387 0,155 


Auch die Temperaturkoeffizienten der Diffusionskoeffizienten 
nach Oxnotm yon sieben Nichtelektrolyten (0,0262 + 0,0028) und 
acht Elektrolyten (0,024 + 002) sowie die analogen ‘T'emperatur- 
koeffizienten fiir Ammoniak nach VorgTLAnpER') (0,0250) und 
Hirvner?) (0,0223) stimmen mit dem Temperaturkoeffizienten der 
inneren Reibung des Wassers (0,025) bei derselben Temperatur (18% 
vahezu iiberein. Bei den Gasen sind dagegen die Temperatur- 
koeffizienten der Diffusionskoeffizienten nicht unerheblich kleiner 


*) VorerTLanper, |. c. 
*) Hipner, |. ec. 
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‘0,019 bis 0,02), und nur bei Wasserstoff nahert er sich dem Tey. 
peraturkoeffizienten der inneren Reibung des Wassers. 


Der Temperaturkoeffizient in Beziehung zur Moiekilart | im Wasser. 


Wenn das in einer Fliissigkeit geléste Gas in keiner Beziehunyg 
chemisch auf die Flissigkeit einwirkt, so muB die Léslichkeit mi 
steigender T'emperatur zunehmen, wenn die Léslichkeit J, der Quo. 
tient des osmotischen Drucks P durch den Gasdruck p, kleiner a\s 
| ist (1 = P/p <1) und abnehmen, wenn /= P/p>1 ist. Wenn 
die Auflésungswirme gleich der Arbeit beim Ubergang des Gases 
aus dem Gasraum in die Fliissigkeit ist, also das Gas und das 
Lésungsmittel chemisch nicht aufeinander einwirken, so mu®B die 
Beziehung 

| d log | 1 
log! aT T 
gelten. *) 

Die Léslichkeit der Gase in Wasser nimmt aber von 0” ap 
mit wachsender T'emperatur ab, auch wenn / < 1 ist, und erst be 
Temperaturen zwischen 35° und 90° beginnt dann die Léslichkeit 
mit der Temperatur anzuwachsen. Es muB8 also eine chemische 
Wechselwirkung zwischen dem gelésten Gase und der Molekiilart | 
des Wassers stattfinden, die in Wasser in erheblicher Konzentration 
nur bei Temperaturen unter 50° vorhanden ist.*) Wire die Mole- 
kilart / im Wasser nicht vorhanden, so wiirde die Léslichkeit schon 
von 0° an mit der Temperatur zunehmen. Die Differenz der wirk- 
lichen Léslichkeit minus der aus dem Verlauf der Léslichkeitskurve 
bei héheren Temperaturen extrapolierten Léslichkeit, die Léslich- 
keitserhéhung, ist proportional der Konzentration der Molekiilart /. 
Die Bindung der Gasmolekile an .die Molekiilart J ist also die 
Ursache des Minimums auf den Léslichkeitsisobaren der Gase. 


DaB die Léslichkeitserhéhung durch die Molekiilart J propor- 
tional ihrer Konzentration ist, ist zu erwarten fiir Gase, deren Ver- 
bindungen mit der Molekiilart 7 im Wasser nicht merklich disso- 
ziiert sind. Obwohl diese Gashydrate sehr instabile Verbindungen 
sind, so sind sie doch bei niedrigen Temperaturen nur wenig diss0- 
ziiert, weil der Uberschu8 der Molekiilart J tiber die Molekiile des 
Gases im Wasser ein sehr groBer ist. In einer gesittigten Kohlen- 
siure- und Acetylenlésung sind etwa zehnmal mehr Molekiile ¢¢ 


') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 17. 
‘) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 1. 
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Molekiilart / als Gasmolekiile vorhanden, in den gesiittigten Lisungen 
on Stickstoff und Wasserstoff aber etwa 1000mal mehr. Wenn 
lie Dissoziationskonstante des Wasserstoffhydrates viel gréBer ist 
Js die der anderen Gashydrate, so wire zu erwarten: 

1. DaB die Proportionalitit zwischen der Léslichkeitserhéhung 
ji und der Konzentration ¢ der Molekilart / beim Wasserstofi 
cht zutrifit. *) 

2. Dai das Minimum der Léslichkeit des Wasserstofis bei einer 
‘ieferen Temperatur (36,5°) liegt als bei den anderen Gasen. (Das 
rift in der Tat auch zu. Bei NO, C,H,, CH,, O,, CO und N, 
jiegt es zwischen 65° und 90°*), und beim CO, und C,H, ist dies 
ebenfalls zu erwarten.) 

3. Wenn das Wasserstotthydrat stark dissoziiert ist, miiBte der 
‘emperaturkoeffizient des Diffusionskoeffizienten zwischen 0° und 
0° beim Wasserstoff erheblich gréBer sein als bei Gasen mit wenig 
dissoziierten Gashydraten. Dab das zutrifft, ist aus der Tabelle 24 
za ersehen. 

4. Berechnet man fiir die Gase die Werte i |. unter der An- 
nahme, daB sich ein Molekiil Gas mit einem Molekil der Molekiil- 
art J verbindet, also ein Molekiil Gas mit 6 bzw. 9 Molekiilen H,O, 
0 ersieht man aus der Tabelle 26, daB der Ausdruck kV J fiir 
Wasserstoff fast doppelt so groB ist als fiir die anderen Gase. Auch 
las weist auf eine Dissoziation des Wasserstoffhydrates hin. 

Die aufgezihlten vier Erscheinungen weisen alle auf eine starke 
Dissoziation des Wasserstoffhydrates hin, ungeachtet des groben 
Uberschusses der Molekiilart 7 im Wasser. 


Tabelle 26. 





Temperatur 0° Gas + 6H,0, Gas + 9H,O 
k | YM kVM VM kVM 
CO,....| 0,88 12,33 10,23 14,35 11,91 
iin os nits 0,915 11,67 10,67 13,80 12,61 
UH, iat f 0.95 11,59 11,00 13,71 13,08 
_ Vote ae 1,69 10,50 17,75 12,81 21,7 


Auch bei den Edelgasen Em, X, Kr, Ar, Ne, He nimmt die 
Liéslichkeit mit wachsender Temperatur von 0° bis 50° ab und zwar 
wichst diese Abnahme mit wachsendem Molekulargewicht der Edel- 
gase. Auch beim Neon und Helium ist eine geringe Abnahme der 





') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 23. 
‘) G. Tammany, Z. Elektrochem., 33 (1927), 425. 
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Léslichkeit festgestellt worden und zwar fiir Helium von H. P, Capy. 
H. M. Exsey und EK. V. Bercer?) und fiir Neon von 8. VALENTiNER: 
entgegen den Angaben von A. v. AnTRoporr.®) Hieraus folgt, dag 
auch in den Lésungen der Edelgase Gashydratmolekile bestehey 
und dafé ihre Konzentration bei gleichem Gasdruck mit wachsendem 
Molekulargewicht des Edelgases wichst. Daher wird auch bei der 
Kdelgasen mit hohem Molekulargewicht X, Kr, Ar die Sittigungs. 
konzentration der kristallisierten Gashydrate bei um so geringerem 
Druck erreicht, je héher das Molekulargewicht ist. 


| H. P. Capy. H. M. Exsey und E. V. Beraer, Journ. Amer. Chem. Soc. 

44 (1922), 1456. we 
S. Vacentiner, Z. Physik 42 (1927), 253. Bove] 

A. v. Antrovorr, Z. Elektrochem. 28 (1919), 269. 7 


ge 
Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 50 
vO 
Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1929. BS ste 
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Aluminium und seine Mischkristallbildung mit Si. 


Von L. ANASTASIADIS. 


Mit 7 Figuren im Text. 


In der Zeitschrift fir Physikalische Chemie’) ist iiber den Nach- 
weis einer nicht existierenden Allotropie des reinen Al durch drei 
verschiedene Methoden kurz berichtet. Neuerdings fihrten ein- 
gehende dilatometrische Messungen von Haas?) zu demselben Ergebnis. 
Sorgfiltige Untersuchungen von A. ScuuuzE*) an dem allerreinsten A] 
von 99,94 v. H., das Prof. GuERTLER ihm freundlichst zur Verfiigung 
stellte (dasselbe bezog ich von der Aluminium Company of Amerika), 
lieBen trotz seiner entgegengesetzten Ansicht (Existenz einer Allo- 
tropie des Al) zu einer Bestitigung der Nichtexistenz eines Um- 
wandlungspunktes gelangen. Die bisher angenommene Modifikations- 
inderung des Al ist auf die Verunreinigungen zuriickzufiihren. Diese 
Frage von so grundlegender Bedeutung ist nun endgiiltig geklirt. 

Da das Si stets in kleinen Mengen das Al begleitet, war hier 
die Aufgabe, wieweit das Si mit 


dem Al feste Lésungen bildet. Im | F 
Zusammenhang damit hat die tech- A . 
nisch wichtige Frage nach dem Ein- fe aN Jo 
flu8 der Mischkristallbildung auf die | \ , 
Leitfahigkeit des reinen Handelsalu- I wp \e/ 

miniums nicht nur theoretisches, son- © | et A | — 


dern auch praktisches Interesse. 
Vom Standpunkte der Gleich- 
gewichtslehre von Gres hat Roozer- 





s00M*) die Erscheinungen, welche in A how % Bx 700 
** . ° ° ’ does lila 
lickenlosen Reihen von Mischkri- . 

. : ig. 1. 
stallen, beschriinkter Mischkristall- od 


bildung und Auftreten von Verbindungen sich ergeben, durch drei 
verschiedene Diagrammtypen klassifiziert. 


') Guertier-Awnastasiapis, Z. phys. Chem. 132, Heft 1—2. 
*) Haas, Z. f. Metallkunde, Heft 10, 1927. 

) A. Scuuuze, Z. f. Metallkunde, Nr. 7, 1928. 

‘) Roozesoom, Z. f. Chemie, 30 (1899), 413. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 
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Al und Si bilden beschrinkte Mischkristalle und gehéren 2, 
dem Diagrammtypus (Nr. 5 Fig. 1). 

Der Hauptzweck war hier das Verfolgen des Gleichgewichte; 
zwischen kristallisierten und fliissigen Phasen und die Gleichgewichte 
zwischen zwei Kristallarten verschiedener Zusammensetzung, Fj 
die Kristalle der einen Art wird das erste Gleichgewicht durch dje 
Soliduskurve, das zweite durch die Segregatkurve gekennzeichnet, 
Beim Verliingern miissen sich diese beiden Kurven in einem Punk; 
schneiden, und zwar im Endpunkt der Eutektikale (e). 

Die Ursache der Entmischung ist die Abnahme der Léslichkeit 
zweier Stoffe bei fallender Temperatur. Die Struktur eines solchen 
Systems kann mikroskopisch ermittelt werden, indem man die ent. 
sprechenden Schliffe der Legierung bei verschiedenen Temperature 
erhitzt und sofort abschreckt. Durch Anwendung dieser und anderer 
Methoden bestimmten viele Forscher'—*) die Grenzléslichkeit des §; 
in Al; die Angaben derselben schwanken von 0—1,6°/, Si. 

Im Hinblick auf die verschiedenen Angaben dieser Forscher 
betreffs der Grenzliéslichkeit des Si in Al benutzte ich die Gelegenheit, 
durch Heranziehen der thermischen Analyse mit dem Saladin- 
Apparat (Doppelspiegelgalvanometer Fig. 2) die Bestimmung der Aus- 
scheidungstemperatur verschiedener Legierungen durchzufihren. Zi 
diesem Zwecke kamen folgende Legierungen zur thermischen Unter- 
suchung: Al + 0,53, 0,79, 1,01, 127, 1,6°/, Si. Der Gehalt an 
wurde analytisch festgestellt (siehe Tabelle 1). 


Tabelle 1 





Al Si in °/, Fe 
99,29 0,53 0,18 
98,98 0,79 0,225 
98,74 1,015 0,24 
98,48 1,269 0,25 
98,13 1,601 0,26 


Diese Legierungen wurden 50 bzw. 70 Stunden lang in einem 


elektrischen Heraeus-Ofen bei 570°C erwiirmt. Nach dem Ausgliile’ 


' Roserts, Journ. Chem. Ind. 1914, S. 1383. 

*) Cuzocnratski, Z. angew. Chemie 26 (1913), 494. 
') Hanson, Gayter, Journ. Institut of Metalls 26 (1921), 323—324. 
‘) Le Gomer, Compt. rend. 178 (1924), 208183. 

*) Orani, Journ. Institut of Metalls 1926, Nr. 2, S. 245. 

*) Mt.ier-Késrer, Z. f. Metallkunde (1927), S. 52—57. 
') Pausirs-Gwrer, Met. Int. London 1927, S. 218—219. 
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wurden sie sofort in Wasser von 5° abgeschreckt. Die schroffe Ab- 
kiihlung hat die Wiederausscheidung des Si nach Einstellung des 
(leichgewichts verhindert, und so hat man bei gewohnlicher Temperatur 
einen metastabilen Zustand erhalten. Auf diese Weise wurden an 
den unterkihlten Materialien die Eigenschaften und die Struktur 


l 
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Fig. 2. 


A Milliamperemeter mit NebenschluB. JB Blende. Ba 4-Volt- Akkumulator. 
CO Kamera. ec Kalte Létstellen. # Eicheinrichtung. G, Vertikal schreibendes 
(jalvanometer zur Aufzeichnung der Temperaturdifferenz. (’, Horizontal schreiben- 
des Galvyanometer zur Aufzeichnung der Temperatur. JZ Linse zur Scharf- 
einstellung des Lichtpunktes. M Mattscheibe, an deren Stelle bei der Aufnahme 
die Kassette eingesetzt wird. Mg Elektromagnet zur Bewegung der Gelbscheibe 
fir Zeitregistrierung. N Lichtquelle f. d. Galvanometer. Px Vergleichsprobe 
aus Material ohne Umwandlungspunkt. /? Platinschenkel derThermoelemente. /’n 
Zu untersuchende Probe. J, RII Vorschaltwiderstiinde, um die Empfindlichkeit 
der Galvanometer nétigenfalls veriindern zu kénnen. R&A Platin-Rhodium- 
Schenkel der Thermoelemente. U Uhrwerk zur Zeitregistrierung. UJ, Ul/ Um- 
schalter, um die Galvanometer nacheinander zur Eichung an die Eicheinrichtung 
legen zu kénnen, wobei das nicht benutzte Galvanometer abgeschaltet sein 
mu (Leerkontakt). V Temperaturzeiger zur Kontrolle der Ofentemperatur 
wihrend der Aufnahme. 


bei Zimmertemperatur studiert. Das Differentialgalvanometer wurde 
bei diesen Versuchen auf die héchste Empfindlichkeit von + 2° geeicht. 
Jeder + 1° entsprach 20 mm im Diagramm, Das Arbeiten mit lang- 
sam ansteigender, als auch langsam fallender Temperatur war erfor- 
derlich, da sonst die Verzégerungen der Kurven bei den eingetretenen 
Wechselwirkungen im Material nicht erkennbar sein wiirden. Die Er- 


hitzung und Abkitihlung dieser Legierungen dauerte etwa 6 Stunden. 
10* 
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Die Kurven (Fig. 3, 1, 2, 3, 4, 5). 

Die aufgenommenen Kurven charakterisieren sich alle durch 
zwei Knicke auf der Abkihlungskurve. Die bemerkenswerten Eigen. 
tiimlichkeiten dieser Kurven sind die plétzlichen Wendungen de; 
Kurve beim Erreichen der Soliduskurve und die zweimal gespitzte 
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licheren Effekt erzielen. 


etwa 70 Stunden lang bei 570° ausgegliiht. 


Anomalie, die sich nich: 
erkliren lieB bei der 
Entmischung, welche 
mit dem Buchstaben » 
bezeichnet ist (Fig. 3 
Die Buchstaben (7. r.) au 
den Kurven deuten dey 
Augenblick der Strom- 
regulierung des elek- 
trischen Heizofens an. 
Bei all diesen Legie- 
rungen ist die auffallend 
geringe Entmischungs- 
wirme, welche aus der 
minimalen Verzégerung 
der Kurve zu ersehen 
ist, zu beobachten. Die 
Kurve 1, Fig. 3 der 
Legierung mit 0,53", 
Si leB trotz wieder- 
holten Untersuchungen 
und vorsichtigem Ab- 
kiihlen keinen deut- 


Die Legierung mit 1,6°/, Si wurde 


Sie zeigte eine 


korrespondierende Verzégerung nur bei der eutektischen Tempe- 
ratur. Die gewonnenen Resultate lehren uns, daB die Léslich- 
keitsgrenze des Si in Al weniger als 1,6°/, bei der eutektischen 





Tabelle 2. 


Solidus- | Ausscheidungs- 
temperatur 


Si-Gehalt 





in °/9 | temp. 
Al+ 0,31 | 646° 
0,53 | 637 
0,79 | 623 
101 | 618 
1,27 | 600 | 


16 585 


292° 
390 
433 
480 
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femperatur sein soll; die exakte Bestimmung derselben wurde durch 
elektrische Messungen unternommen. Die Tabelle 2 enthilt die 
Solidus- und Ausscheidungstemperatur der oben untersuchten Legie- 
rungen. Der in Al und Al-Si-Legierungen vorhandene Fe-Gehalt 
spielt keine Rolle, da er mit Al keine Mischkristalle bildet. 

Zum SchluB wurden auf Grund der elektrischen Gesetzmibig- 
keiten die oben ausgefiihrten Resultate kontrolliert und bestiitigt. 


Elektrischer Widerstand und Mischkristalle'). 

Der Verlauf der elektrischen Leitfihigkeit gibt die Méglichkeit, 
die Konstitution der Legierungen niher kennenlernen. 

Das Erniedrigen der Leitfihigkeit eines Metalles durch das Aut- 
ljsen eines anderen ist eine Folge der Herabsetzung der Elektronen- 
zahl oder VergréBerung der Reibung derselben. Die Reibung der 
Leitungselektronen wird bei gleichzeitiger Anwesenheit gelister 
Molekiile erhéht. Ahnliche Wirkungen kinnen wir aus der kine- 
tischen Gastheorie entnehmen. Es ist eine bekannte T'atsache, dab 
die innere Reibung von CO, durch Anwesenheit von H, welche als 
bewegliche Molekel bekannt sind, vergréBert wird. So ist es ver- 
stindlich, daB Widerstandserhéhungen auftreten, allgemein, wenn 
man Metalle mischt, und ganz besonders in verstiirktem MaBe dann, 
wenn es sich um atomare Mischung (Mischkristalle) handelt. 

Dadurch kann man natiirlich die Grenze der Aufnahmefihig- 
keit der einen Komponente fiir die andere festlegen. 

Der zweite Teil also der elektrischen Messungen bezweckte die 
“eststellung des Endgliedes der Mischkristallreihe des Al und Si bei 
‘er eutektischen Temperatur, als auch die Feststellung der Solidus- 
und Entmischungskurve derselben. Die Bestimmung des elektrischen 
Widerstandes bei Zimmertemperatur an Legierungen mit wachsendem 
‘i-Gehalt hat Oranr angewendet. Er arbeitete mit sebr dicken 
Drihten von 5 mm Durchm. und 90 mm Linge. Diese Drihte 
wurden 15 Stunden lang der Temperatur von 550° ausgesetzt und 
sofort abgeschreckt. Zur Erzielung genauer Resultate wihlte ich 
Drihte von 1mm Durchm. und 25 cm Linge. In Spiralform von 
3 cm Linge wurden sie in die Mitte eines Heraeus-Ofens gefiihrt und 
40 Stunden bei 575° erwiirmt. Das Temperaturgefiille des Ofens von 
23°C wurde innerhalb 3 cm auBerhalb der Mitte durch Ver- 
schieben der Létstelle des Thermoelementes bestimmt. Zur Unter- 
suchung gelangte Al von 99,94 und Al mit 0,53, 0,79, 1,01, 1,277/,, 





') Guertier, Die resistometrische Methode, Z. Elektrochem. 18 (1912), 601. 
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1,6 und 2°). Si. Nach dem Ausgliihen wurden die Spiralen sofor 
in Wasser von 5° abgeschreckt. An diesen instabilen Materialiey 
wurde der Widerstand mit der THomson’schen Briicke (Fig. 4) be; 


Zur H.O- a Seat 
Pumpe ~™ _ | a _ 





<« 
WAM 
> 
> 








Fig. 4. 
A Amperemeter. B Briicke. ¢ 2-Volt-Batterie. d Versuchsdraht. g Galvano 
meter. hk Hg-Pumpe. ¢ Induktionsapparat. & Geissler-Réhre zur Kontrolle des 
Vakuums. mA Milliamperemeter. m» Normalwiderstand. gq Stromwender. 
o Ofen. s Unterbrecher. w Widerstinde. Th Thermoelement. «% kupferne 
Zuleitungen. 


Zimmertemperatur von 20° gemessen. Die Versuche sind an an- 
deren Drihten derselben Legierungen wiederholt. Die erhaltenen 
Resultate stimmten iiberein und sind in Gestalt einer Kurve ver- 
bildlicht (Fig. 5). Die Abszisse dieser Figur gibt den Si-Gehalt in 
Prozenten, die Ordinate die dazugehérigen Widerstandswerte an. 
Bis zur Erreichung des Sittigungsgehaltes der Mischkristalle in 
Al-Si-Legierungen wiichst nach der graphischen Darstellung der 
Versuchsergebnisse der elektrische Widerstand. 

Der weitere Zusatz von Si iibt auf den Widerstand des %i- 
haltigen Aluminiums keinen EinfluB mehr aus, denn von diesem 
Moment ab entspricht der gemessene Widerstand dem Logarithmus 
des Widerstandes jeder einzelnen Komponente. Die Legierungen 
mit 1,6 und 2°/, haben ungefihr denselben Widerstand. Durcli 
EXxtrapolieren bestimmte ich das Maximum des Widerstandes, mithin 
die Grenze der Aufnahme des Si zu 1,48°/,. 

Es wurde bei diesen Versuchen noch eine wichtige Tatsache 
beobachtet, welche nochmal die Nichtexistenz einer Umwandlung 
des Al bestiitigte. Das Al niimlich von 99,94 v. H. hat seinen elek- 
trischen Widerstand vor und nach dem Abschrecken iiberhaupt nicht 
geiindert. Wiire aber eine Umwandlung vor sich gegangen, oder 
hitten irgendwelche Wechselwirkungen im Gefiige derselben statt- 
gefunden, so konnte man erwarten, daB sich eine Verinderung des 


elektrischen Widerstandes bemerkbar machen wiirde. 
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Houporn’) fihrte Bestimmungen der elektrischen Leitfihig- 
keit von reinen Metallen aus. Fiir Al von 99,9 v. H. fand er 
den Wert 36,4-10-*. Da mir noch reineres Aluminium von 99,94 
». H. zur Verfiigung stand, bestimmte ich die elektrische Leitfihig- 
eit, welche den Wert von 36,8-10~* ergab. Die Werte dieses Al 
yud des Al mit 99,58 sind vergleichsweise aus der abelle 3 zu 


ntnehmen. ' 
ent Tabelle 3. 








HoL_poRN | ,... 
Al Leitf.-2 10—*| ANASTASIADIS 
99,94 — | 36,8 
99,9 36,4 - 
99,6 33,5 | wo 
99,58 — | 33,4 


Wie die Sauapin-Messungen zur Bestimmung der Solidus- und 
Entmischungskurve der Mikrostruktur des Al-Si niitzlich waren, so 
konnten auch hier die elektrischen Messungen an abgeschreckten 
Drahten iibereinstimmende Resultate vorweisen. Diese Ausfiihrung 
der Versuche erstreckte sich auch auf die Messung des elektrischen 
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Fig. 5. 


Widerstandes dieser Legierungen bei héheren Temperaturen im 
Vakuum. Die Drahte der Legierungen von 0,53°/, bis 1,6 von 
“J cm Linge und etwa 1 mm Dicke wurden 40 Stunden lang bei 


‘) Horzorn, Ann. d. Phys. 59 (1919), 155; Z. f. Physik S$ (1922), 58. 
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575° erwirmt und sofort in Wasser von 5° abgeschreckt. Jede; 
Draht ist dann vorsichtig an den kupfernen Zuleitungen der THomsgoy. 
schen Briicke angelétet (der Draht soll nicht angewirmt werdey), 
Das Léten der diinnen Drihte von 1 mm Durchm. bereitetp 
einige Schwierigkeiten, da der Schmelzpunkt des Lotes nahe dem. 
jenigen des Drahtes lag. — Um diese Schwierigkeiten zu tiberwinden, 
verfiihrt man wie nachfolgend angegeben. Die Bohrung wird mit 
FluB- und Lotmittel versehen und so lange mit dem Gebliise er. 
hitzt, bis alles zusammenflieBt. Der Stab von der bestimmten Liinge 
(hier etwa 20cm), welcher an jedem seiner Enden mit einem Haker, 
versehen war, wurde in diese FluBmasse hineingebracht. Gleich- 
zeitig hért man mit dem Erhitzen auf, wobei das Lot sofort erstarrt, 
Darauf folgt eine griindliche Reinigung der Liétstelle vom FluBmittel, 
Der Widerstand wurde in kleinen Abstainden mit fortschreitender 
Temperatur gemessen. Die Abkiihlung geschah mit groBer Vorsicht, 
um die Widerstandsiinderung bei der Entmischung nicht zu iiber. 
sehen. Unter solchen Umstinden nahm jeder Versuch 7—8 Stunden 
in Anspruch. Die graphische Darstellung der gemessenen Wider. 
stiinde beim Erhitzen und Abkihlen nach der Korrektion der Tempe- 
ratur ergab einen interessanten Kurvenverlauf. 


Die Widerstandskurven (vgl. Fig. 6). 

Die graphische Darstellung der Versuchsergebnisse laBt folgendes 
erkennen: Die Erhitzungskurve verliuft anfangs einigermaBen linear, 
bei héherer Temperatur geht sie allmihlich in eine Kurve ier, 
die ihre Konvexitiét der Abszissenachse zukehrt. Der derartige Ver- 
lauf der Kurve deutet darauf hin, daB von einem gewissen Moment 
ab der Widerstand schon nicht mehr proportional der Temperatur- 
zunahme, sondern viel rascher steigt. Jedes Ende der Kurve bei 
héherer Temperatur zeigt einen deutlichen Knick, der durch das 
Erreichen der Soliduskurve entstanden ist. Die Abkiihlungskurve 
ist gestrichelt gezeichnet. Diese zeigt in dem Temperaturintervall von 
300° bis 600° héberen Widerstand als die Erhitzungskurve. Das be- 
ruht wahrscheinlich darauf, dab beim Erhitzen noch geringe Menge» 
Silicium in Lésung gegangen sind. 

AuBerdem tritt bei der Abkiihlungskurve noch eine Diskon- 
tinuitait auf, die die Entmischung der entsprechenden Legierung mar- 
kiert. Von da ab besitzt die Legierung natiirlich geringeren “Yiderstan¢ 
und andert ihre Richtung entsprechend, so daB sie parallel uné 
unterhalb des anfinglichen Temperaturwiderstandes verliuft. Bei 
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Zimmertemperatur erreicht sie einen niedrigeren Widerstand. Dieser 
Widerstand gehért dem Gleichgewicht zwischen den Mischkristallen, 
A]-Si und Si, welches innerhalb der Abkiihlungszeit erreicht ist. 
Es war noch die Frage zu beantworten, wieviel Si bei gewéhn- 
licher Temperatur von Al unter Mischkristallbildung aufgenommen 

















wird. Die Messungen wurden derart durchgefihrt, daB dieselben 
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Fig. 6 


Al-Sorten von 99,58 vy. H. mit 0,18°/) Si und 99,2 mit 0,31°/, Si 
enmmalig langsam abgekiihlt und das andere Mal von 600° ab- 
geschreckt wurden und so zur Messung kamen. Der Unterschied 
der Widerstiinde zwischen langsam gekiihltem und abgeschreckten 
Material betrug bei einem Si-Gehalt von 0,18°/, einen Wert, der 
sleiner als 0,00003 Ohm war, jedoch bei einem Si-Gehalt von 31°), 
een Unterschiedswert von 0,00034 Ohm. 

Die Tabelle 4 enthilt und vergleicht die Temperaturen, wo 
die Kntmischung der angewendeten Legierungen eingetreten ist, 
welche durch verschiedene Wege ermittelt wurden. 








Tabelle 4. 
| oom Qo awe Ai agi Entmischungs- 
| Solidustemp.| Solidustemp. | Entmischungs- temp. 
Al + Si | Satapix- | T'xomson’sche | temp. a 
_ Apparat | Briicke Savapin-Apparat Briicke 
0,53 637° 635” 282" 290 
0,79 623 : 628 390 380 
1,01 618 | 610 450 435 
1,27 600 595 | 480 490 
1,6 585 | 580 | _ — 
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Zusammenfassung der Resultate. 


Aus den vorstehenden Untersuchungen lassen sich zusammen. 
getabt folgende Schliisse ziehen: 

1. Die Lage des Punktes 6 (Fig. 5) des Endgliedes der 
Mischkristallreihe bei der eutektischen Temperatur lieB sich mit 
grober Genauigkeit zu 1,48°/, Si bestimmen. 

2. Kin weiterer Beweis der Nichtexistenz eines Umwandlungs. 
punktes von Al ist die beobachtete Konstanz des elektrischey 
Widerstandes des Al von 99,94°/, Reingehalt nach dem langsamey 

Abkiihlen einerseits und nach 
dem Abschrecken von 630° an. 





ie: derseits. 
Meal P 3. Doppelte Effekte auf 
4 den Kurven der thermischen Ana. 
SA lysen und elektrischen Wider- 
o standskurven zeigen die ‘l'empe- 
- | ae raturpunkte der Solidus- und 
y Entmischungskurve an. 
f 4. Die Versuchsergebnisse 
/ ovlekirische fete fihrten zur Konstruktion des 
/ —r » Al-Si-Diagrammes (Fig. 7). 


5. Auf Grund der Fest- 
/ stellung, daB das Al mit 0,31° 
Si eine Widerstandszunahme 
nach dem Abschrecken zeigt, 
9 Wahrend solches mit 0,18°/, 3 
eine sehr geringe Zunahme fest- 
stellen lieb, folgt, daB das A 
bei gewéhnlicher Temperatur zwischen diesen Konzentrationen 
Mischkristalle bildet. 
6. Die elektrische Leitfaihigkeit des bis jetzt noch nicht unter- 
suchten Al von 99,94 v. H. betrigt 36,8-107*. 


Fig. 7. 


An dieser Stelle méchte ich Herrn Professor GuERTLER fiir di 
Anregung und Ratschliige zu dieser Arbeit meinen verbindlichsten 
Dank aussprechen. 

Charlottenburg, Metallhiittenmannisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. Juli 1928. 
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Uber die Gewinnung von Unterphosphorsdure 
durch Einwirkung von Hypochliorit auf roten Phosphor. 


Von JOHANNES PROBST. 


Vor kurzem hat M. Sperer') ein Verfahren beschrieben, nach 
dem es moglich ist, die Unterphosphorsaure bzw. ihr saures Natrium- 
salz — NaHPO,-3H,O — mit wenig Aufwand an Zeit und villig 
gefahrlos herzustellen. Er behandelt zu diesem Zwecke roten Phos- 
phor mit einem stark oxydierenden Agens, wie es sich in einem 
10°/,igen Extrakt kiuflichen Chlorkalkes bietet. Diese Dar- 
stellungsweise hat gegeniiber den bisher iiblichen*) manche Vorteile, 
bei denen das Arbeiten mit dem giftigen und leicht entziindlichen 
gelben Phosphor eine Fiille komplizierter Erscheinungen zeitigt, auf 
Grund deren die Ausbeute oft gering genug ausfiallt. 

Die Anwendung des Chlorkalkes bedingt aber ein EKindringen 
yon Kalksalzen in die Lésung, was sich namentlich bei der Gewinnung 
eines reinen Produktes sehr nachteilig auswirkt. Es erschien daher 
die Herstellung mit einer Alkali-Hypochloritlésung als Oxydations- 
mittel geeigneter, weil man so mit geringerer Miihe das gewiinschte 
Salz von den iibrigen Oxydationsprodukten zu isolieren vermag. 
Andrerseits kann man mit einer solchen die Konzentration des 
wirksamen Stoffes besser dem Bedarf anpassen; als solcher kann 
sowohl das Hypochloritanion als auch die freie unterchlorige Siure 
dienen. Durch die Reaktion wird diese stets erzeugt, denn der Vor- 
gang verlauft schematisch nach der Gleichung: 


2Na0Cl + P + H,O —> 2NaCl + H,PO,. 


Durch die Ansiiuerung werden auch Verluste an Hypochloritsauerstofi 

') M. Sperer, Recueil des Travaux Chimiques Des Pays-Bas 46, Nor. 9/10, 
15. Okt. 1927. 

*) Tu. Sanzer, Ann. 187 (1877), 322; A. Jory, Compt. rend. 101 (1885), 
'008—61 u. 1148—51; A. Jozy, 1. c. 102, 110—112; A. Jory, Ber. 19 (1886), 
| Keferate, S. 9 u. 94; A. Rosennem u. J. Prnsxen, Ber. 43, 2003—14; A. Rosen- 
sem u. J. Pinsker, Zbl. 1910, Il, 487—439; F. Tavcuert, Z. anorg Chem, 79 
/ 1913), 350-354. Andere Verfahren vgl. Gmexin-Kravt's Handbuch der Chemie 
'308), Bd. I, Abt. 3, S. 120—124. 
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infolge von Chloratbildung veranlabt, die durch Gegenwart yp», 
Alkali hintan gehalten werden kénnen. Das kann aber nur ;, 
rage kommen, wenn auch in alkalischer Lésung das Hypochlor;: 
den Phosphor in der gewiinschten Richtung zu oxydieren vermas 
Deshalb war nicht nur die zweckm&Bigste Hypochloritkonzentratio,, 
sondern auch das giinstigste Verhiltnis zwischen ibr and dem Alkajj. 
gehalt der Lésung aufzusuchen. 

Unter diesen Gesichtspunkten wurden mit Natriumhypochlor;:. 
lésungen eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt; dabei wurde 
verfahren, dab die abgewogene Menge des roten Phosphors langsay, 
in die durch ein Riihrwerk bewegte Hypochloritlésung eingetrage, 
wurde. Die Ergebnisse einiger dieser Versuche sind im folgendey 
zusammengestellt. 





Pp | we. P 














NaOCl- | ai ar ¥ 
ra, | Alkali | SPO | a OD Z| %o be 
Vers.- | Lisg. fol chlorit-O | 2Uges. I vVer- | Mies | zoge: 
Nr. | angew. = p. L. Mol Menge | Riickst. | braucht C ~ 8 leuf a. 
) :, F = al) 
cm’ 10 " £ a ~ g gew. | 
la 500 | 1,7 16,5 | 653 | 069 | 584 | — 

Ib | 500 1,7 16,5 | 8,85 120 | 765 | — - 
lla 500 2,1 15,2 | 9,00 2,91 6,09 | 8,4 27, 
IIb 500 2,1 152 | 800 | 1,53 647 | 82 25. 

Ii] 500 1,1 16,6 6,68 | 0,95 | 5,73 | 5,2 18,0) 
IV 500 4.8 149 | 890 | 152 | 738 | 4,7 | 12; 


Versuch Ia und Ib dienten dazu, die zweckmiBigste Tempe- 
ratur ausfindig zu machen. Ia wurde mit 14°C begonnen, di 
Reaktion bewirkte eine Steigerung der Temperatur um 60°, bei | 
war die Ausgangstemperatur bei Kiskiihlung 4°C, die Temperatw 
stieg um 30°. Bei Versuchen, die unter 0° ausgefiihrt wurden, fan¢ 
gewohnlich keine Kinwirkung statt, so wurde beispielsweise bei — » 
8,9 g roter Phosphor allmihlich in eine Hypochloritlésung eingetrage.. 
bei steter Kiihlung von auBen stieg die Temperatur auf — 2°. Nac 
dem Entfernen der Kialtemischung stieg sie weiter bis auf + 2] 
ohne daB bisher auch nur eine einzige Spur des eingetragene! 
Phosphors reagiert hitte. Jetzt aber stieg das Thermometer unter 
sehr heftigem Aufschiumen der Lisung blitzartig bis auf 92° und 
mit groBer Hettigkeit wirkten die Reaktionskomponenten aufeinander 
ein. Diese Art der Kinwirkung fihrt natiirlich zu schlechten Au- 
beuten, weil der Verlauf der Reaktion, der unter dem Einflui de! 
starken Saiurekonzentration steht, bei der obwaltenden Temperatu! 
nicht mehr richtunggebend beeinflu&t werden kann. Danach wurét 





4 ‘ — 
ber 








un 
Ine 


Li 








Gewinnung von Unterphosphorsiure durch Einwirkung von Hypochlorit usw. 157 


hei den folgenden Versuchen so gearbeitet, dab die Reaktion unter 
Kihlung mit Leitungswasser, dem man je nach Bedarf mehr oder 
weniger groBe Mengen Kis zufiigte, ausgefiihrt wurde. Die T’emperatur- 
verhiltnisse waren dann im allgemeinen ahnliche wie bei Versuch Ib. 

Die Versuche Ila und IIb zeigen die giinstigste Lésungszusammen- 
setzung. Mit ihr wurden unter den iibrigen, oben angegebenen Bedin- 
sungen eine ganze Reihe von weiteren Versuchen angestellt mit etwa 

- abnlichem Ergebnis. 
| Versuche III und IV zeigen, daB man bei der gegebenen Hypo- 
_ chloritkonzentration mit der Konzentration des freien Alkalis weder 
' m tief noch zu hoch gehen darf, um giinstige Ausbeuten an Unter- 
phosphorsiiure zu erzielen. Im ersteren Falle ist die Reaktion woh! 
yon vornherein von zu starker Chloratbildung begleitet, im letzteren 
tritt sie anfangs nur sehr triage ein und ist deshalb schwer zu leiten. 
‘in jedem Falle ist die Ausbeute durch Nebenreaktionen beeintriichtigt. 
Auch Versuche, durch Zutropfenlassen von Alkali eine anfangs nur 
schwach alkalische Lésung dem Neutralititspunkte nahe zu halten, 
um dadurch die Chloratbildung zu unterbinden und das Hypochlorit 
vesser auszunutzen, fiihrten nicht zu befriedigenden Ergebnissen. 
Ks ist jedenfalls freie unterchlorige Siure notwendig, um den Vor- 
’ gang mOéglichst gut durchzufihren. 

Wihrend des Eintragens des Phosphors in die an Aciditit 
dauernd zunehmende Liésung beobachtet man, daB fliichtige, eigen- 
tiimlich stechend, ganz anders als HOCI, riechende Stoffe entweichen; 
diese veranlassen, daB kleine Teile des weiter einzutragenden roten 
Vhosphors sich iiber der Fliissigkeit entziinden. Ks handelt sich 
dabei wahrscheinlich um fliichtige Oxyde des Phosphors, wie sie 
yereits A. Jory beim Erhitzen des Hydrates der Unterphosphorsaure 
auf 120° erhalten hat. Bei einer Ausgangslisung von 0,14 Mol 
Alkalitét und 1,66 Mol Hypochlorit p. L. betrug die Aciditit beim 

_ Eintritt der Erscheinung 0,25 Mol, diejenige des Endpunktes der 
Wirksamkeit der Reaktionslésung gegeniiber dem roten Phosphor 
J,38 Mol. Diese Verbrennung bedingt jedenfalls nur eine unwesent- 
liche Ausbeuteverminderung, wenn man die Ausbeute auf Hypochlorit 
berechnet, 

Nachdem bei den Versuchen aller Phosphor eingetragen war, 
und die Menge des von ihm ibrig gebliebenen Restes sich nicht 
‘mehr sichtbar verminderte, wurde dieser Rest abfiltriert und die 
| Lisung auf dem Wasserbad eingedampft, wobei schon hier wunder- 
_ Schone, tafelartige Kristalle des monoklinen Systems auskristallisierten. 
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Das Eindampfen wurde ungeachtet dessen weiter fortgesetzt, bis yy, 
noch wenig Mutterlauge ibrig war, von der alsbald abfiltriert wurd. 
Dank seiner geringen Wasserléslichkeit laBt sich das Salz NaHPo_ 
3H,O vom mit ausgeschiedenen Kochsalz und den iibrigen Oxydations. 
produkten sebr leicht trennen. Zur Ausbeutebestimmung geniigt: 
im allgemeinen einmaliges Umkristallisieren. 


Die Ausbeute an reinem unterphosphorsauren Natrium |g 
wie die Versuche zeigen, zu wiinschen, da sie auch im giinstigey 
Kalle nicht iiber 25°/, des nach dem angewandten Phosphor 2 
erwartenden sich steigern lieb. 

Der Grund hierfiir liegt einerseits darin, daB der Phospho; 
auch zu anderen Siiuren, vor allem zu phosphoriger Siure, die dure} 
ihr Silbersalz nachgewiesen werden konnte, von der Hypochlori:. 
lésung oxydiert wird, und andrereits darin, daB der rote Phosphor de 
Handels oft nicht von einheitlicher Reaktionsfihigkeit ist und weniy 
reaktionsfiihige Teile von ihm auch bei lange fortgesetzter Beriihrun: 
mit der Hypochloritlésung nicht mehr reagieren. Ihre Menge is: 
je nach der Herstellungsart des angewandten Phosphors §star\ 
wechselnd. Manche Handelssorten hinterlassen kaum einen uw. 
verbrauchten Rest, bei anderen wieder fillt eine groBe Menge eine: 
kompakten dunkelvioletten bis schwarzen Materials an, das schlieBlic) 
erneut mit frischer Hypochloritlauge behandelt einen dichten Kérper 
von rein schwarzer Farbe hinterliBt. Auf diese Weise diirfte ci 
geeignetes Mittel an die Hand gegeben sein, aus gewissen Handel: 
sorten den sogenannten schwarzen Phosphor mit Leichtigkeit )- 
zuscheiden. Dieses Produkt erweist sich als weit widerstand:- 
fihiger als die rote, amorphe Modifikation; daB es sich gleichwo! 
frischer Hypochloritlésung gegeniiber nicht vdéllig indifferent verhii:, 
wurde durch erneute Einwirkung erwiesen. 

Der Phosphorgehalt eines mehrfach umkristallisierten Produkte 
das Kaliumpermanganat bei Gegenwart von Schwefelsiure in dz 
Kalte sehr langsam, in der Hitze rasch reduzierte und sauer gege! 
Lackmus reagierte, wurde nach Oxydation mit konz. HNO, dure! 
Wigung des gebildeten Mg, P,O, bestimmt. 

Die Analyse ergab folgende Werte: 

0,2475 g NaHPO,-3H,O lieferten 0,1752 g Mg, P,O,, das sivt 
19,73°/, P (ber.: 19,76°/, P). 

Der Umstand, daB eine Lésung von NaHPO, ein weiBes, schwe 
lisliches und nur wenig lichtempfindliches Silbersubphosphat — 
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Ag, PO, — gibt, das auch aus der dabei sauer werdenden Lisung 
juantitativ gefiillt wird, und daB dieses Salz sich auch bei Kochhitze 
nicht schwirzt, lieB es geboten erscheinen, den Gehalt des Salzes 
NaHPO,:3H,O an Unterphosphorsiiure auch direkt zu bestimmen. 
Man verfahrt dabei folgendermaBen: 


Etwa 0,5 g des sauren, kristallwasserhaltigen Natriumsalzes wird 
in 100—120 cm* Wasser gelist und unter Umriihren mit einem 
zeringen Uberschu8 einer ungefahr 10°/, igen Silbernitratlisung 
versetzt. Nach mehrstiindigem Stehen wird der gut abgesetzte Nieder- 
schlag auf einem Scuorr’schen Glasfrittentiegel (1G/4) abfiltriert, ge- 
waschen, bis das Filtrat frei von Ag’ ist, und schlieBlich durch 
UbergieBen mit 15°/,igem Ammoniak gelést. Die konzentrierte, 
yollig wasserklare Komplexsalzlésung wird mit Wasser verdiinnt; 
aus ihr kann jetzt Ag’ durch Salzsiiure als reines AgCl gefiillt 
werden, ohne daB man einen 'Ubergang von PO,” in den Nieder- 
schlag zu befiirchten hat. Da die Liésung ziemlich viel Chlor- 
ammonsalz enthilt, mu8 dem Auswaschen des Ag(l-Niederschlages 
besondere Sorgfalt gewidmet werden. 


Ks wurden folgende Ergebnisse erhalten: 


I. 0,5827 g NaHPO,-3H,0 lieferten 1,0543 g Ag(Cl, d.s. 19,59°,, P 
II. 0,5748 g NaHPO,-3H,O lieferten 1,0443 ¢ AgCl, d.s. 19,67°/, P 
(ber.: 19,76°/, P) 

Die dabei sich abspielenden Vorgiinge sind die folgenden: 
NaHPO, + 2 AgNO, -—> Ag,PO, + NaNO, + HNO, 
Ag,PO, + 5 NH, + 2H,O —-> 2/[Ag(NH,), |OH + NH,HPO, 
2{Ag(NH,),]OH +- 6 HCl -—» 2 AgCl + 2H,O + 4NH,Cl. 


Die Bestimmungsmethode erfordert einen nur geringen Aufwand 
an Zeit und sei deshalb den an anderer Stelle beschriebenen’) an 
die Seite gestellt. 


Zusammenfassung. 


1. Die von Sprerer beschriebene Methode zur Darstellung 
gréBerer Mengen des sauren Natriumsalzes der Unterphosphorsiure 
— NaHPO,-3H,O — und der daraus zu gewinnenden Unter- 
phosphorsfiure und ihrer Salze wurde dahin abgeiindert, dab be- 
ginnend bei einer Temperatur von etwa 5°C unter Kiswasserkithlung 
roter Phosphor alilmahlich in eine durch Rithrwerk bewegte Natrium- 
hypochloritlésung von etwa 0,2 Mol in 1 L. Alkalitit und 1,5 Mol in 1 L. 


—— 


') Z. anorg. Chem, 64 (1909), 327—341 oder Zbl. 1910, I, 475. 
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Hypochlorit eingetragen wurde. Bei dieser Arbeitsweise konntp 
eine Ausbeute von etwa 25°/, Reinsalz, bezogen auf die angewandt, 
Menge Phosphor, erzielt werden. Die Vorteile, die aus der Ap. 
wendung dieser Methode erwachsen, raumen ohne Zweifel der yp. 
giftigen Phosphormodifikation die erste Stelle an diesem Platze ejy. 


2. Ks wurde eine neue Analysenmethode zur Bestimmung de; 
Unterphosphorsiiure ausgearbeitet, wobei die Voraussetzung sich be. 
stitigte, daB PO,” in saurer Lésung in Gegenwart einer iiber- 
wiegenden Anzahl von Cl’ ohne EinfluB auf die Fallung von AgCl war. 


Dresden, Anorganisch-chemisches Institut der Teehnischen Hoch. & , 
schule. S 4 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1928. 
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lridiumfluoride. 


Von Orro Rorr und Josepy FiscuHer. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Die Zahl der bis jetzt bekannten und untersuchten biniren 
Kluoride der Platinmetalle ist trotz des groBen theoretischen 
Interesses, das diese Verbindungen beanspruchen, verhiltuismaBbig 
gering. Der Grund hierfiir ist einmal in der Kostbarkeit der Aus- 
gangsstofie zu suchen, sodann in den experimentellen Schwierig- 
keiten, die bei der Darstellung und Untersuchung dieser Ver- 
bindungen zu iiberwinden sind. Die hauptsichlichste Schwierigkeit 
lag in dem Fehlen eines geeigneten, in der Hitze fluorbestindigen 
Gefibmaterials. Dieses wird benétigt, da die Herstellung der 
wasserfreien Platinmetallfluoride nur mit Hilfe von elementarem 
Fluor und bei erhéhter Temperatur méglich ist. 

Morssan verwendete fiir die Darstellung des Platinfluorids ein 
aus natiirlichem FluBspat hergestelltes Réhrchen, doch sind ent- 
sprechende, riBfreie FluBspatstiicke schon seit langerer Zeit nicht 
mehr zu beschaffen. Man behalf sich deshalb mit der Verwendung 
von Platin, muBte dabei aber die reduzierende und katalytische 
Wirkung dieses Metalls und die starke Verunreinigung der Reak- 
tionsprodukte mit Platinfluorid in Kauf nehmen.’') 

Diese grundsatzlichen Schwierigkeiten waren beseitigt, nachdem 
es Rurr und Rresern’) gelungen war, FluBspatgeriite — insbe- 
sondere Réhren — auf dem iiblichen keramischen Wege herzu- 
stellen. Im Besitze dieser Geriite gestaltet sich die Darstellung der 
Kdelmetallfiuoride verhaltnismaBig einfach. 


I. Allgemeines. 
i. Das tridium-6-fluorid. 
Zur Gewinnung des Iridiumfluorids wird das gepulverte 


_ Metall in einem FluBspatrohr erhitzt und Fluor dariiber geleitet. 
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) Vgl z. B. Rurr u. Tscuircu, Ber, 46 (1913), 929; oder Rurr u. Vinie, 
4. anorg. u. allg. Chem. 143 (1924), 164. 


*) Rorr u. Riepern, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 373. 
2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 11 
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Bereits bei etwa 260°C setzt eine Reaktion ein, die zur Bildung 


des gelben, leichtflichtigen Lridium-6-fluorids fiihrt.') Ein anderes 1 
Fluorid entsteht bei dieser Darstellungsweise nicht. | 
Abnlich wie die Reindarstellung war auch die exakte Bestin. JB et 
mung der physikalischen und chemischen Kigenschaften des Iridium. — ¥ 
6-fluorids nur dadurch méglich, daB ein geeignetes, durchsichtige: : 
Gefibmaterial zur Verfigung stand. Sorgfiltig getrocknetes Glas JP E 
das gegen elementares Fluor bei Zimmertemperatur bestindig jst bb 
wird unter denselben Bedingungen von gasférmigem Iridium-6-fluorid J > 
schnell angegriffen. Dagegen erwies sich klargeschmolzenes Quarz. — 
glas bis etwa 200° C als geniigend widerstandsfaihig und wurde aus. — di 
schlieBlich bei allen Untersuchungen verwendet. 
Das Iridium-6-fluorid wird beim Abkihlen mit fliissiger Lui J de 
blaBgelb. Beim Erwiirmen wird es bei etwa — 15°C intensiv gel) JP vc 
und glasig und geht bei 44° C in eine tropftbare, braungelbe Fliissig. sii 
keit iiber. Sein Dampf ist intensiv gelb gefirbt. F 
Im Gegensatz zu der Umwandlung kristallin-glasig, ist die Um. — 
wandlungstemperatur glasig-tropfbar flissig merkwiirdig scharf. Auc) v0 
zeigt das in eine Quarzcapillare eingeschmolzene, glasige Iridium. v0 
6-fluorid nach einem mehrmonatlichen Stehen bei Zimmertemperatur wi 
eine deutliche Kristallbildung. Diese Erscheinungen legen die Ver- — lo 
mutung nahe, daB das Iridium-6-fluorid in zwei Modifikationen vor. 1} 
kommt, die einen betriichtlich verschiedenen Schmelzpunkt und eine 
gerinye Umwandlungsgeschwindigkeit besitzen. ”) Ze 
Die réntgenographischen Untersuchungen ergaben be 2 
frisch hergestellten Priiparaten bei Zimmertemperatur keine Inter- Wi 
ferenzen. Die bei einer Aufoahme bei — 150°C erhaltenen Linien F 
lassen auf einen tetragonalen Bau der Kristalle schlieBen, doch F 
konnten diese Messungen wegen technischer Schwierigkeiten bis jetz' er 
noch nicht reproduziert werden. 
2) 
') Vorliegende Arbeit stellt den endgiiltigen Bericht tiber die Darstellung 
und die Eigenschaften des Iridium-6-fluorids dar, tiber das bereits vor einige: 
Zeit eive vorliufige Mitteilung [Z. Elektrochem. 33 (1927), 560] gemacht wurde F 
Eine grundsitzliche Anderung gegentiber dem damals Berichteten ist erfreulicher > - 


weise nur beziiglich des Iridium-5 fluorids zu verzeichnen, das bei der Nach F © 
prifung nicht bestitigt werden konnte. Es ist zu streichen und an seine Stel’? ; 
tritt ein Lridiumoxyfluorid. 

*) Abnliche Verhaltnisse sind z. B. beim Arsen-3-oxyd beobachtet worden au 
Dampfdruckmessungen von Rousaton und Daniecs (Journ. Am. Chem. Soc. 48! F 4) 
(1926), 884] ergaben einen Schmelzpunkt des oktaedrischen As,O, von 275' 
wiihrend sie den des monoklinen zu etwa 315° ermittelten. 
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Die nach einem besonderen pyknometrischen Verfahren mit 
Hilfe von fliissigem Sauerstoff bestimmte Dichte des Iridium-6- 
juorids (6,0) stimmt mit der aus den réntgenographischen Daten 
errechneten (5,56) bei Beriicksichtigung der Schwierigkeiten der 


- Messungen nur der GréBenordnoung nach iiberein. 


Aus der Dampfdruckkurve wurde der Siedepunkt (durch 


' Extrapolation) zu 53°C und die Verdampfungswirme zu 8,5 Cal 


} 
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estimmt, wihrend die Bildungswirme niherungsweise zu 130 Cal 
erechnet wurde. 

Das Iridium-6-fluorid besitzt eine groBe Reaktionsfahigkeit, 
die eine Reihe interessanter Umsetzungen ermdglicht. 

Schon durch Spuren von Feuchtigkeit wird es zersetzt. An 
der Luft verfliichtigt es sich infolge seines hohen Dampfdruckes 
vollstiindig. Es bilden sich dabei dicke, weiBe Nebel, die aus FluB- 
siure, Iridiumoxyfluorid (vgl. unten) und eventuell aus _ niederen 
Kluoriden bestehen. Gleichzeitig tritt ein deutlicher Ozongeruch aut. 

Mit einer gréBeren Menge Wasser reagiert es unter Bildung 
von FluBsiure und Iridium-4-hydroxyd, wihrend die dem Verlust 
von 2 Valenzen entsprechende Menge ozonhaltigen Sauerstofis ent- 
weicht. Das Iridium-4-hydroxyd bildet eine violette bis rote kol- 
loide Lésung, flockt jedoch in giéBerer Konzentration oder beim 
Erhitzen teilweise aus. 

Das chemische Verhalten des Iridium-6-fluorids ist gekenn- 
zeichnet durch die Leichtigkeit, mit der es unter Abgabe von 
2 Atomen Fluor in das Iridium-4-fluorid iibergeht. Bereits Chlor 
wirkt in dieser Weise unter Bildung von Chlortluorid') reduzierend, 
ebenso Brom ‘und Jod. Auch der Umsatz mit Schwefel und den 
meisten untersuchten Metallen fiihrt zu dem 4-Fluorid. Dagegen 
ergibt die Reaktion mit Wasserstoff und mit Kohlenoxyd das Metall. 

Kine Neigung zur Komplexbildung und damit zur Stabilisierung 
zeigt das 6-wertige Iridium nicht. 


2. Das Iridiumoxyfluorid. 


Bei der Darstellung des Iridiumfluorids war, so lange in Glas- 


 gefiBen gearbeitet wurde, neben dem gelben Iridium-6-fluorid ein 
_cweites grauweiBes Produkt erhalten worden. Es trat jedoch 
_ bei der Verwendung von Quarz nur noch in sebr geringer Menge 
_ auf, war also durch die Umsetzuog des Iridium-6-tluorids mit dem 


Alkali des Glases entstanden. Diese grauweite Verbindung wurde 


') Rove u. Ascuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 258. 
11* 
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anfiinglich fiir das Iridium-5-fluorid angesprochen. Line jodo. 
metrische Valenzbestimmung ergab jedoch, daB in ibr da 
[Iridium sechswertig vorliegt. Kine exakte Analyse war wegen der 
groben Kmpfiodlichkeit dieser Substanz gegen Feuchtigkeit upq 
wegen der geringen Menge, in der sie erhalten wurde, nicht durch. 
zufihren. 

Da dieselbe Verbindung bei der EKinwirkung von Spuren yo; 
Feuchtigkeit auf das Iridium-6-fluorid, sowie in kleinen Mengey 
beim stirkeren Erhitzen desselben im Quarzrohr (neben IrF, und 
Sif’) entsteht, stellt sie ein Oxyfluorid dar und besitzt wahr. 
scheinlich die Formel IrOF,. 

Das Oxyfluorid bildet mikroskopisch kleine, ineinander yer. 
filzte Nidelchen. In QuarzgefaBen ist es bei Zimmertemperatur be. 
stiindig. Beim schwachen Erhitzen oder nach mehrtagigem Stehen 
in Glasgefaben zersetzt es sich unter Bildung von blauschwarzem 
lridiumoxyd. 

An der Luft wird es in kurzer Zeit violettschwarz und zer. 
flieBt. Seine Umsetzung mit Wasser verliuft analog der de 
[ridium-6-fluorids und ist wie diese von einer Sauerstoffentwicklung 


becleitet. 
3. Das tridium-4-fluorid und niedere Fluoride. 


Das Iridium-4-fluorid, das — wie bereits erwihnt — bei vielex 
Umsetzungen des Iridium-6-fluorids entsteht, wird am einfachster 
und reinsten aus diesem durch Reduktion mit metallischem Iridium 
erhalten. Erhitzt man beide zusammen im Quarzrohr auf etwa 150 
so verschwinden das Metall und das leichtfliichtige Iridium-6-fluorid 
und es entsteht ein zihes, gelbbraunes Ol von stechendem Geruch. 
Da es schwer fliichtig ist, laBt es sich von iiberschiissigem Iridiun- 
6-fluorid leicht trennen. Das Iridium-4-fluorid ist ebenfalls feuchtig- 
keitsempfindlich und zersetzt sich an der Luft unter Aufblihen und 
Rotfirbung. Beim Eintragen in Wasser hydrolysiert es augen- 
blicklich unter betrichtlicher Wirmeentwicklung und bildet Iridiun- 
4-hydroxyd und FluBsiure. Bei sehr vorsichtigem Erwarmen |abt 
es sich unzersetzt verfliichtigen. Beim stirkeren Erhitzen zersetz 
es sich jedoch und wird dabei erst dunkelbraun und matt, dan 
schwarz und metallisch glinzend. 

Ahnliche schwarzgliinzende Produkte entstehen bei der Re 
duktion von Iridiam-6-fluorid mit tiberschiissigem Iridium. Sie siné 
in Wasser unléslich und zeigen kein konstantes und ganzzabliges 
Atomverhiltnis von Iridium zu Fluor. Durch Erwirmen in eine! 
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4tmosphare von Iridium-6-fluorid werden sie wieder vollstindig in 
(ridium-4-fluorid iibergefiihrt. In Analogie zu den anderen Halo- 
geniden des Iridiums ist anzunehmen, daB es sich hierbei um ein 
Gemisch der Fluoride der ersten drei Wertigkeitsstufen 


handelt. 


4. Vergleich mit den Nachbarelementen. 


Das Iridium-6-fluorid stellt neben dem t-Oxyd die einzige Ver- 
hindung dar, in der das Iridium sechswertig auftritt. (Bereits 
gegeuiiber dem Chlor vermag es nur noch vier Valenzen zu _ be- 
titigen.) Es vervollstindigt die Zahl der Fluoride der schweren 
Platinmetalle, die danach eine fallende Reihe der maximalen 
Wertigkeit von Osmium-8- iiber das Iridium-6- zu dem Platin-4- 
fuorid zeigen. Dieser Reihe entspricht die der bekannten Oxyde 
insofern nicht, als diese nach dem Osmium-8- und Iridium-6- ein 
Platin-6-oxyd aufweist. Doch ist ein unmittelbarer Vergleich des 
Platin-6-oxyds mit den anderen Verbindungen nicht gerechtfertigt, 
da es nur auf elektrolytischem Wege zu erhalten ist. Diese Me- 
thode erméglicht aber die Herstellung von Verbindungen, die unter 
normalen Bedingungen instabil sind und die ihre Bestindigkeit nur 
ihrer geringen Zerfallsgeschwindigkeit verdanken. 


Die bis jetzt dargestellten héchsten Fluoride der Platinmetalle — 
neben den drei eben genannten das Ruthenium-5-fluorid und das 
Fluorid des Rhodiums (RbF,?) — sind alle durch eine grobe 
Kmpfindlichkeit gegen Feuchtigkeit ausgezeichnet. Durch ihre 
leichte Flichtigkeit schlieBen sich das Iridium-6-fluorid und das 
Usmium-8-fluorid an das im periodischen System 2 Plitze entfernt 
stehende Wolfram an, von dem sie durch das Rhenium getrennt 
werden. Zur Durchfihrung weiterer vergleichender Betrachtungen 
der Fluoride der Platinmetalle — bei denen auch die Ver- 
bindungen der Eisenmetalle heranzuziehen sind — ist das zur Ver- 
iigung stehende Material noch zu liickenhaft. Doch sind im hiesigen 


_ Institut Arbeiten im Gang, die der Darstellung und Untersuchung 
der noch fehlenden Fluoride dieser Gruppe gewidmet sind. 


ll. Experimentelles. 
A. Darstellung des Iridium-6-fluorids. 


Als Ausgangsmaterial diente feinpulvriges Iridium, das 


: bei seiner Fluorierang ein klein wenig Platin und Palladium als 
Riickstand hinterlieB. 
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Das Fluor wurde in der iiblichen Weise durch Elektrolys¢ 
von geschmolzenem Kaliumbifluorid dargestellt. Der es verunreinigend: 
Fluorwasserstoff wurde in der Hauptsache durch KF in einep, 
kupfernen Trockenturm zuriickgehalten; der Rest wurde in eine; 
glaisernen Gasfalle (4 in Fig. 1) bei — 170° abgeschieden. Dj. 
Temperatur wurde mit Hilfe des gezeichneten Kupferblocks, der j, 
flissige Luft eintauchte, aufrecht erhalten. 
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Fig. 1. Darstellungsapparatur. 









































(Gegeniiber dem so gereinigten Fluor ist Glas, wenn es gut 
ausgeheizt ist, bei Zimmertemperatur bestindig.) Zum Trocknen 
konnte die Apparatur nach dem SchlieBen des Dreiwegehahns (H 
von (N) aus mit Stickstoff durchspilt werden. 

Das Iridium befand sich in einem FluBspatschiffchen, das in 
einem elektrisch geheizten FluBspatrohr stand. 

Die Herstellung der FluBspatgerite geschah, wie schoi 
erwihnt, nach dem Verfahren von Rurr und Riepers.!) In Ap- 
betracht der Bedeutung, welche sie seitdem fiir unsere Arbeiten ge- 
wonnen hat, sei sie im folgenden etwas eingehender beschrieben: 


Der FluBspat wurde zunichst je nach seiner Feinheit 4—10 Stunden in 
der Achatmiihle na8 gemahlen, daranf zur Entfernung der Kieselséure 2 Stun 
den mit FluBsiure auf dem Wasserbade erhitzt und durch mehrmaliges De 
kantieren mit Wasser siiurefrei gewaschen. SchlieBlich wurde er mit der ge 
eigneten Menge Wasser verdiinot und zum Plastischmachen mit so viel 5Salz 
siiure versetzt, dab die Aciditit des Schlickers etwa 0,02 n war. 

Die Formgebung geschah in der iiblichen Weise durch Ausgieben © 
Gipsformen. Die fiir oie Herstellung der Schiffchen verwendeten Formes 
waren zweiteilig, wihrend die fiir die Herstellung der Réhren benutzten 4% 
drei Teilen bestanden. Um das Haftenbleiben der Kébrchen an den Wandunge 


') Rorr u. Rresera, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 378. 
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jer Formen zu vermeiden, wurden diese vor dem Gu8 mit einer enganliegenden 
schicht diinnen Filtrierpapiers ausgelegt. 

Vor dem Brennen wurden die Formlinge mehrere Tage getrocknet. Da 
sie danach eine wesentlich verringerte Festigkeit besaBen, muBten alle weiteren 
Hantierungen mit ihnen mit besonderer Vorsicht ausgefiihrt werden. Beim 
Brennen war der FluBspat peinlich gegen Wasser und Koblen- 
saure zu schiitzen. Deshalb wurden alle Gegenstinde doppelt eingepackt. 
Die Rébrchen wurden zunichst einzeln — ganz in Zirkondioxyd eingebettet — 
» glasierten Porzellanréhrchen untergebracht, die an den Enden durch tiber- 
gestiilpte Tiegel verschlossen wurden.') Die Porzellanrohre wurden danach in 
ine kleine Chamottekapsel eingesetzt, die mit Sand gefillt und gut ver 
schlossen wurde, 

Das Brennen geschah zusammen mit Steingut normaler Fabrikation in 
einem Tunnelofen. Hierbei wurde die Kapsel mit dem FluBspat an einer 
solehen Stelle in den Ofen eingesetzt, daB ihre Brenntemperatur etwa 1250° C 
betrug. 


Der Scherben unserer FluBspatgerite ist dicht und glatt und 
hat eine betriichtliche Festigkeit. Er kann bequem an der nassen 
Schmirgelscheibe, bei einiger Vorsicht auch mit Sand auf der Stahl- 
scheibe und mit dem Schleifkonus bearbeitet werden. Die Her- 
stellung von 15cm langen und 1,5 cm weiten Réhrchen (Wand- 
stirke 1—2 mm) bereitet keine iibermaBigen Schwierigkeiten. 


Das zur Herstellung des Ofens (vgl. Fig. 1) verwendete Rohr- 
chen war 11 cm lang und hatte eine lichte Weite von 1,2 cm. Mit 
dem Glas bzw. Quarz der iibrigen Apparatur wurde es mit Hilfe 
von Schliffen verbunden, die mit Asbest und Wasserglas gekittet 
wurden. Diese Verbindung war gasdicht und vertrug im Gegensatz 
zu der Dichtung mit Glycerin—Bleiglatte die auftretenden Temperatur- 
schwankungen. Das FluBspatrohr erhielt nach dem Auflegen einer 
Lage Asbestpapier eine dichte Heizwicklung aus Chromnickeldraht. 
Darauf wurde alles einschlieBlich der Schliffansaitze zum Schutz des 
FluBspats gegen Wasserdampf sowie zur thermischen Isolierung gut 
in Asbest eingepackt und mit Wasserglas verkittet. 


Die Temperaturmessung geschah mit Hilfe eines Thermoelements, 
dessen. Litstelle durch ein Porzellanrébrchen isoliert in der Mitte des Ofens 
nahe der Heizwicklung lag. Die so gemessene Temperatur war rund 100° niedriger 
als die im Innern des Ofens herrschende. Die Abweichung wurde innerhalb 
‘es in Frage kommenden Temperaturbereichs genau festgestellt. Sie nahm in 
dem gemessenen Gebiet mit steigender Temperatur etwas ab. 

Zur weiteren Kontrolle wurde die Heizsp»nnung gemessen. Bei 13,0 Volt 
una 1,2 Amp. betrug die Ofentemperatur 245° C. 


——__. 


‘) Die Schiffchen wurden in aihnlicher Weise in gréSerer Zahl in einem 
Porzellantiegel untergebracht. 
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Zum Auffangen des Iridium-6-fluorids wurden an dep 
Ofen mit Hilfe eines Quarzschliffes (D) zwei U-Rohre aus Quaryz. 
glas (1 u. Il) und daran mit Pizeindichtung eine glaserne Gasfalle (p 
angeschlossen. 








































Die Arbeitsweise bei der Darstellung: Eine gewogene 
Menge Iridium wurde in einem FluBspatschifichen durch den Glas. 
schliff (C) in den Ofen eingefiihrt; dann von (N) aus ein langsamer 
Stickstoffstrom durch die Apparatur geleitet und der Ofen all. 
miblich auf 260° erhitzt. Zugleich wurden alle Glas- und Quarz. 
teile mit dem Bunsenbrenner ausgeheizt; schlieBlich der Kupfer. 
block, das U-Rohr II und die Falle (B) mit flissiger Luft und das 
U-Rohr I mit Alkohol—Kohlensiureschneemischung gekiihlt, der Stick. 
stoffstrom ab- und der Fluorstrom angestellt. Wenn das Fluor mit 
8 Amp. entwickelt wurde, traten nach 10—15 Minuten hinter dem 


<> 4a ce> —_— 8 63|O6e wT 


Ofen die ersten weiBen Nebel auf, denen bald gelbe Dimpfe folgten. 
die sich im U-Rohr | zu einem hellgelben, feinen Pulver verdich- p 
teten. Die Reaktionswirme verursachte — bei konstanter elek. e 
trischer Heizung — eine voriibergehende, 20—30° betragende Ten- 
peraturerhdhuog des Ofens, aus der ein Minimalwert der Bildungs- | 
wirme berechnet werden konnte. - ¥ 
Im U-Rohr Il sammelte sich etwas fliissiger Sauerstoff und d 
festes Siliciumtetrafluorid und nach der Beendigung der Fluorierung — 
die bei der Verwendung von 1,5 g Iridium etwa 30 Minuten in An- ( 


spruch nahm — das iiberschiissige Fluor. 

Danach wurde die Elektrolyse und die Heizung des FluBspat- 
ofens ausgeschaltet und ein langsamer Stickstoffstrom angestellt. 
SchlieBlich wurde der Inhalt des U-Robrs II durch langsames Er- 
wirmen auf Zimmertemperatur nach (B) gebracht. In I blieb da- . 


bei ein Antlug von weibem Oxyfluorid zuriick, ferner eine Spur : 
Wasser, die beim Auftauen einen plétzlichen Farbenumschlag des 
Oxyfluorids nach blau — Bildung von Hydroxyd — bewirkte. , 
Im Schiffchen verblieb ein geringer, brauner Riickstand, der [ | ' 
die Verunreinigungen des Ausgangsmaterials (im wesentlichen Platin F 
und Palladium) zum Teil als Fluoride, zum Teil als unangegriffenes 
Metall enthielt, jedoch frei war von Iridium. 
Die Reinigung des [ridium-6-fluorids, sowie alle weitere” ££ 
Hantierungen mit ihm, muBten wegen seiner groBen Empfindlich- q 


keit gegen Feuchtigkeit so ausgefihrt werden, daB ein Zutritt vo FF 8 
ungetrockneter Luft ausgeschlossen blieb. Eine Verwendung v0 
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1 | Habnen und Schliffen kam wegen der schnellen Umsetzung des 

. lridium-6-fluorids mit Fett nur in Ausnahmefillen in Frage. 

: Da zudem alle Apparaturen, wie bereits ausgefiihrt, aus Quarz 
hestehen muBten, ergab sich eine eigene Arbeitsweise: 


p Es wurden die fiir die einzelnen Untersuchungen bendtigten Apparate 
_ (Schmelzpunktsréhrchen, Spiralmanometer usw.) zu einer Apparatur zusammen- 
zeblasen, die mit einer Quecksilberpumpe in Verbindung stand und an die ver- 
nittels eines Schlifis das VorratsgefaiB mit [ridium-6-fluorid angesetzt werden 
konnte. Nach dem Abpumpen der Luft wurde die gewiinschte Menge Iridium- 
sAuorid in die einzelnen GefiBe hineinsublimiert; diese wurden dann ab 
_ geschwolzen. Das konnte ohne Zersetzung des Iridium-6-fluorids geschehen, 
; HB wenn es mit fliissiger Luft gut gekithlt wurde. Trotz der zum Quarzschmelzen 
erforderlichen hohen Temperaturen zeigte die Schmelzstelle nur eine geringe 
durch reduziertes Iridium hervorgerufene Dunkelfirbung. 

Soweit sich bewegliche Verbindungen zweier Apparaturteile nicht ver- 
meiden lieBen, wurden sie durch lange Scbliffe hergestellt, die am fuB8eren 
Rande durch Pizein gedichtet wurden. MuBte ein GefiB fiir kurze Zeit offen 
gelassen werden, so wurde durch Hindurchleiten von trockener Luft das Hin 
einditfundieren von Feuchtigkeit verhindert. 


Das nach der Darstellung im U-Rohr I (Fig. 1) befindliche 
lridium-6-fluorid wurde zur Reinigung umsublimiert. Hierzu 
wurden die U Rohre vermittels des Schliffs (D) an die Apparatur, 


die das Vorratsgefa8 — ein Réhrchen von 12 cm Linge und einem 
Durchmesser von 1,2 cm — enthielt, angesetzt. Nach dem Kiihlen 


des U-Rohrs I mit fliissiger Luft wurde das ganze System zur Ent- 
fernung von Resten von Sif, mit einer Quecksilberpumpe lingere 
Zeit evakuiert. Nach dem Absperren der Pumpleitung mit Hilfe 
von zwei hintereinander geschalteten Hihnen lieB man das [ridium- 
6-fluorid durch langsames Erwirmen des U-Rohrs auf Zimmer- 
temperatur in das nunmehr gekiiblte VorratsgefiB iibersublimieren. 
Ks setzte sich hier zunichst in feinen, glinzenden, gelben Nide!chen 
und Blattchen an, bildete jedoch dann eine kompakte gelbe Masse. 
Als Riickstand verblieb nur eine geringe Menge weiben Oxyfluorids 
in den U-Rohren, die nach dem Wiedereinlassen von Luft von der 
Apparatur abgenommen wurden. 


B. Physikalische Eigenschaften. 


Aussehen und Umwandlungspunkte: Das Iridium-6-tfluorid 
_ wurde fiir diese Untersuchungen in diinnwandige, etwa 1 mm weite 
_ Quarzcapillaren hineinsublimiert, die unter dem Vakuum der Queck- 
1 f  silberpumpe abgeschmolzen wurden. Ks stellt bei der Temperatur 
| der flissigen Luft einen blaBgelb kristallinen Kérper dar. Bei lang- 
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samer Sublimation gelingt es auch, glinzende heligelbe Blattche, 
und Nidelchen von einigen Millimetern Lange zu erhalten. Bein 
Erwirmen wird es bei etwa — 15° intensiv goldgelb und glasig 
durchsichtig. Diese Umwandlung ist nicht scharf ausgeprigt, sop. 
dern geht allmihlich vor sich. Besser ist das Triibwerden de; 
glasigen Masse, das beim Abkihlen etwa bei derselben Temperatur 
elntritt, zu beobachten. Doch unterscheiden sich auch hierbei dic 
einzelnen Beobachtungen um etwa 2°. 

Im Gegensatz dazu vollzieht sich der Ubergang des glasigen 
lridium 6 fluorids in den tropfbar fliissigen Zustand mit einer be. 
merkenswerten Schiirfe bei 44,4°C. Die an zwei verschiedenep 
Priparaten angestellten Messungen unterscheiden sich um weniger 
als O0,1°. 

Das in einer Quarzcapillare bei Zimmertemperatur aufbewahrte 
glasige Iridium-6-fluorid zeigte nach einem halben Jahr eine be. 
ginnende Kristallisation. Diese war bei einem 1'/, Jahre alten 
Priiparat noch nicht beendet. Die dabei entstandenen Kristalle 
sind goldgelb und durchsichtig. Sie bilden vielfach lange Nadeln, 
wihrend die einzelnen Kristillchen, die beobachtet wurden, an- 
scheinend rhombische Symmetrie besitzen. Ihre GréBe schwankt 
zwischen 5 und 10 y, wahrend die Nadelo eine Linge von etwa 
0,l mm haben. Auf die Deutbarkeit der vorliegenden Erscheinungen 
durch das Bestehen von zwei allotropen Modifikationen und auf da: 
Vorhandensein diholicher Verhaltnisse beispielsweise bei dem Arsen- 
3-oxyd wurde bereits im allgemeinen Teil dieser Arbeit hingewiesen. 

Das flissige [ridium-6-fluorid ist dunkelbraungelb, wihrend sein 
Dampf intensiv gelb gefarbt ist. 

Zur réntgenographischen Strukturuntersuchung') nach der Me- 
thode von Desye und ScuHerkeR wurden die zur Schmelzpunkts- 
bestimmung gebrauchten Capillaren verwendet, nachdem durch 
einen Blindversuch festgestellt worden war, daB das klargeschmolzene 
Quarzglas amorph ist und keine Interferenzen ergibt. 

Das glasige Iridium-6-fluorid lieferte bei der Durchleuchtung 
keine Linien. Eine bei Kiihlung des Priiparates auf — 150° er- 
haltene Aufnahme ergab einen tetragonalen Bau der Kristalle. Eine 
Wiederholung der Messungen ist infolge der Schwierigkeiten des 
Aufoabmeverfahrens bei tiefen Temperaturen noch nicht gegliickt 


') Diese Untersuchungen wurden gemeinsam mit Herrn Dr. F. Esert aus 
geftihrt, dem Leiter des Réntgenlaboratoriums des Anorganisch-chemisches 
Instituts der hiesigen Technischen Hochschule. 
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gnd wurde bis zur Fertigstellung einer speziell fiir diese Zwecke 
xonstraierten Kamera aufgeschoben. Es sollen dann auch die aus 
dem glasigen Iridium-6-tluorid bei Zimmertemperatur sich bildenden 
Kristalle untersucht werden. 

Dampfdruck und Siedepunkt: Die Dampfdruckmessung 
geschah mit Hilfe eines Quarzspiralmanometers in der Ausfihrungs- 
form von JOHNSON. ?) 

Die Drehung des Manometerspiegels wurde mit Fernrohr und Skala (Ab- 
stand 3m) beobachtet und zur Messung kompensiert. Der Kompensations- 
druck wurde an einem geschlossenen Quecksilbermanometer mit Hilfe eines 
Kathetometers abgelesen. Um Messungen oberhalb der Zimmertemperatur aus- 
fihren zu kénnen, wurde die ganze Quarzapparatur mit einer elektrischen Heiz- 
wicklung versehen. Da die Substanz in das Manometer eingeschmolzen wurde, 
30 da8 eine Kontrolle des Druckes in dem MeBgefi8 nicht méglich war, wurde 
fir eine vollkommen unveriuderliche Aufstellung der gesamten Apparatur Sorge 
getragen. Die Messungen selbst bereiteten infolge der groBen Empfindlichkeit 
der Quarzspirale gegen Erschiitterungen einige Schwierigkeiten. Diese wurden 
durch eine triige Druckeinstellung, die die Erzielung konstanter Werte sehr 
erschwerte, noch vergréBert. Der Grund fiir die verzégerte Einstellung diirfte 
vielleicht in dem auch aus anderen Griinden (vgl. 0.) vermuteten Vorhanden- 
sein zweier Modifikationen mit verechiedenem Dampfdruck und geringer gegen- 
seitiger Umwandlungsgeschwindigkeit zu suchen sein. 


Zudem trat im Lauf der Messungen, die mehrere Tage in 
Anspruch nahmen, eine minimale Zersetzung des [idium-6-fluorids 
woh! unter Bildung von Sauerstoff und Silicium-4-fluorid neben 
Oxytluorid und Iridium-4-fluorid) ein, die sich durch das Auftreten 
eines Gasdrucks bei der Temperatur der fliissigen Luft und durch 
eine noch weiter verzégerte Dampfdruckeinstellupg beme:kbar 
machte. Doch konnten diese Verunreinigungen durch Einfrieren 
in einem fiir diese Zwecke vorgesehenen Ansatzréhrchen und Ab- 
schmelzen desselben beseitigt werden. 

Die MeBanordnung gestattete noch eine Druckinderung von 
2mm Quecksilbersiiule festzustellen. Die Temperatur wurde mit 
geeichten 1/,,°-Thermometern gemessen. 


Die aus zwei MeBreihen bei Anwendung der iiblichen Vorsichts- 
; D ng 
mabregeln erhaltenen Werte sind zur Zeichnung der log p/ 7 -Kurve 


in Fig. 2 verwertet worden. Sie diirften eine Genauigkeit von 
+2mm besitzen. Die Messungen umfassen einen verhiltuismaibig 
kleinen Temperaturbereich zwischen den beiden beobachteten Um- 


') Nihere Angaben und Literaturhinweise vgl. Ostwatp-Lutuer, Hand- 
bueh TV. Aufl., S. 175. 















172 


wandlungspunkten, iiber deren Natur nur eine Bestimmung des 
Dampfdrucks innerhalb eines gréBeren Temperaturintervalls Anj. 


schluB geben kénnte. 
Die gemessenen Werte lassen 
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sich durch die Forme]: 


1 
log p= — 1872 7 + 8,640 


wiedergeben. 
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Die Extrapolation der Damp. 
druckkurve liefert einen Siede. 
punkt des Iridium-6-fluorids 
von 53°C. Fiir den Fall, dag 
der bei 44°C beobachtete Uber. 
gang in den tropfbar fliissigen 
Zustand mit einer Anderung 
der Richtung der Dam pfdruck. 
kurve verbunden ist, liegt der 
tatsichliche Siedepunkt bei einer 
etwas anderen, vermutlich hohe. 
ren Temperatur. 

Die Verdampfungswirme 
des Iridium-6-fluorids bei Zim- 
mertemperatur ergibt sich aus 
den vorliegenden Messungen zu 
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Fig. 2. Dampfdruckkurve des Iridium-6- TON’sche Konstante hierbei den 
fluorids. Wert 27,9 annimmt. 
ites Die Dichte. Zu 
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Zimmertemperatur arbeitete. Dagegen erwies sich fliissiger Sauer- 


tofi als geeignet, machte aber eine Anderung der Arbeitsweise 
notig. 

Die verwendete Apparatur zeigt Fig. 3. 

Zur Ausfihrung der Dichtebestimmung wurde zuniichst das Iridium-6- 
dyorid in das mit frischer flissiger Luft gekithlte Pyknometergefa8 bhinein- 
sublimiert. Darauf wurde gasférmiger Sauerstoff aus einer Bombe in die Ap- 
paratur eingeleitet, der sich bald kondensierte und allmihlich das Pyknometer- 
vefiB anfillte. War der fliissige Sauerstoff bis zu der Marke gestiegen, so 
wurde der Gasstrom abgestellt und die Apparatur an beiden Seiten geschlossen. 
Ein offenes Quecksilbermanometer diente als Sicherheitsventil. Darauf wurde 
der Sauerstoff vorsichtig durch langsames Entfernen der fliissigen Luft von 
dem PyknometergefaB in das nunmehr gekihlte MeBgefai8 hiniiberdestilliert, 
wihrend das Iridium 6-fluorid in dem PyknometergefaB zuriickblieb. Das Vo- 
lumen des fliissigen Sauerstoffs konnte alsdann bei Verwendung eines durch- 
sichtigen Dewargefiibes bequem an der Graduierung des MebgefiBes abgelesen 
werden, da dessen Inhalt bis zu den einzelnen Marken, ebenso wie der des 
PyknometergefiBes (bis zur Marke) vor dem Versuch durch Auswiigen mit 
Quecksilber bestimmt worden war. Die Differenz des im MeBgefaB bestimmten 
Sauerstoffvolumens und des Pyknometervolumens ergab dann das Volumen des 
lridium-6-fluorids, dessen Gewicht nach dem Versuch bestimmt wurde. Es 
wurde hierzu mit Wasser zersetzt und in der Lésung der Iridiumgehalt gravi- 
metrisch ermittelt. 

Beispiel: 

Das PyknometergefiB fabte. . . . . . 6,917 g Hg bei 20°C 

Das M-Bgefaib fabte bis Marke 20 (die zu- 

fiillig bei beiden Versuchen erreicht wurde) 6525 g Hg 
= 0,392 g Hg 
0,0289 cm® Vol. d. IrF,'). 
I. 0,1065 g Ir ~ 0,1690 g IrF, 
II. 0,1107 g Ir ~ 0,1759 g IrF,. 
85 
508 





Die Analyse ergab: 


Mittel: ~ 6,0. 


Das vorstehend geschilderte Verfahren, das unseres Wissens 
noch nicht anderweitig beschrieben worden ist, besitzt eine all- 
gemeine Anwendbarkeit. Seine Genauigkeit kann — vor allem 
durch Verwendung geeigneterer Gefaitformen — ohne Schwierig- 
keiten vergroéBert werden. Im vorliegenden Fall betrigt der Fehler 
etwa 5°/,. Dabei muS jedoch beriicksichtigt werden, dab der 
Fehler der chemischen Analyse mit eingeschlossen ist, der den bei 
den gewdhnlichen Dichtebestimmungen an seine Stelle tretenden 
Wagefehler erheblich ibersteigt. 


__ *) Eine Umrechnung dieses Volumens auf — 190° erwies sich infolge des 
kleinen Ausdehnungskoeffizienten des Quarzes bei Beriicksichtigung der nur 
vescheidenen Genauigkeit des Verfahrens als unndtig. 
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Die aus den réntgenographischen Daten errechnete Dichte betrig; 
5,56. Sie besitzt aus den oben erwihnten Griinden nicht die sonst errejch. 
bare Genauigkeit. Ibre Berechnuyg wurde unter der Annahme dorchgefiihr. 
daB der Elementarkérper aus 2 Molekiilen besteht und daB die Koordinationg. 
zah! des Iridiums im Molekiil 6 betriigt. Einen Anhalt hierfiir bietet die Aus 
wahl der Muitver’schen Indices kh, &, / beziiglich des Auftretens bzw. Ver. 
schwindens der einzelnen Netzebenen. Beziiglich des Polarisationszustandes 
des Iridiums im Sinne der Gotpscumipr’schen Anschauungen und der dami; 
zusammenhingenden Fragen sollen in Anbetracht der Unsicherheit bei de; 
Deutung des Réntgenbildes keine Angaben gemacht werden. 


Die Bildungswirme des Iridium-6-fluorids wurde aus der 
bei der Fluorierung auftretenden Temperaturerhéhung des Flub- 
spatofens niherungsweise berechnet. 

Hierzu wurde durch direkte Messung bestimmt, um wieviel die 
elektrische Heizenergie zu vergréBern ist, um dieselbe voriibergehende 
Temperaturerhéhung des Ofens zu erhalten, wie sie durch die Re. 
aktionswiirme hervorgerufen wird. Dieser Mehraufwand an elek. 
trischer Energie wurde der Reaktionswirme gleichgesetzt und er. 
gab, nachdem er auf 1 Mol Iridium bezogen und in Calorien un- 
gerechnet war, direkt die Bildungswiirme. 


Diese Methode kann keinen Anspruch auf Genauigkeit erbeben. Ein. 
mal ist die Wiirmeableitung, die zur Einstellung eines stationiren Zustande: 
konstant sein miiBte, starken Schwankungen unterworfen, sodann findet di 
durch die Reaktionsprodukte abgefiihrte Wirme in keiner Weise Beriick 
sichtigung, so daB der erhaltene Wert nur eine untere Grenze der Reaktions 
wiirme darstellt. 

Das Fehlen aller Bildungswairmen der Edelmetallfluoride lieB jedoch diese 
Berechnung, die mit Hilfe des bei der Darstellung des Iridium-6-fluorids er 
haltenen Zahlenmaterials unschwer durchgefiihrt werden konnte, nicht wertlo: 


erscheinen. 


Versuchsdaten: Die Temperatur-Heizenergiekurve zeigte fiir 


den stationiren Zustand innerhalb des fraglichen Gebietes — 
einem Intervall von 60° — einen geradlinigen Verlauf. Um ein 


Temperaturerhéhung von 1° zu erzielen, war ein Mehraufwand an 


Heizenergie von 1,12 Wattsekunden erforderlich. Die bei 3 Ver- 
suchen erzielte Temperatursteigerung betrug auf 1 g Iridium bezogen: 


335° min/g 455° min/g 495° min/g. 

Dies entspricht einer Bildungswirme von: 
100, 140, 150 Cal/Mol, 
entsprechend Ir + 3F, = IrF, + minimal 130 Cal (250° C). 


Mit steigender Temperatur scheint die Warmeténung 2u2\: 


nehmen. 
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Zuvichst mag eine Bildungswiirme von 130 Cal fiir eine Kdel- 
wetallverbindung hoch erscheinen. Sie steht jedoch mit der fir 
Platin-4-chlorid zu 60 Cal und fir Platin-4-bromid zu 42 Cal be- 
timmten — bei der Beriicksichtigung der Sonderstellung des Fluors 
‘n der Reihe der Halogene — gut im Einklang. 


C. Chemische Eigenschaften. 


Die Analyse des leicht-fliichtigen und sehr reaktionsfahigen 
Kluorids wurde in verschiedener Weise durchgefiihrt. Da ein ein- 
‘aches Eintragen in Wasser zu erheblichen Verlusten gefihrt hatte, 
wurde das Fluorid zuniachst mit festem Natriumecarbonat um- 
gesetzt. 

Dabei entstanden niedere Ir-Fluoride und Natriumfluorid, wibrend Kohlen- 
siure und ozonreicher Sauerstoff entwichen. Da diese Reaktion auch noch bei 
_ 78° mit explosionsartiger Heftigkeit verlief, mubte das Iridium-6-fluorid in 
einen mit flissiger Luft gekiihlten Platintiegel, der die Soda enthielt, schnell 
eingeschiittet und unter stiindigem Riihren langsam auf Zimmertemperatur ge- 
bracht werden. Die zuniichst gelbe Mischung nahm dabei allmihlich eine 
cchwache Rosafiirbung an und es trat ein starker Ozongeruch auf. 

Spiiter haben wir das Fluorid wie folyt mit Wasserdampf von Zimmer- 
‘emperatur in Reaktion gebracht: Es wurde in ein rechtwivklig gebogenes, 
einseitig geschlossenes Quarzrdhrchen hineinsublimiert und darauf mit seinem 
offenen Ende in ein Schilchen mit Wasser getaucht. Unter diesen Bedin- 
eungen verlief die Zersetzung so Jangsam, dab keine Verluste auftraten. 


Beide Verfahren gestatteten keine Wigung der Ausgangsmenge, 
vur eine Bestimmung des Ir—F-Verhiltnisses. Zur Wiagung haben 
wir das Fluorid in ein einseitig capillar ausgezogenes, evakuiertes 
Quarzréhrchen sublimiert und eingeschmolzen. Das gewogene 
Rohrchen wurde unter einem mit Wasser gefiillten Kudiometerrohr 
durch Abbrechen der Capuillare geéffnet. So lieBen sich trotz der 
plétzlichen heftigen Reaktion Substanzverluste vermeiden und die ent- 
wickelten Gasmengen messen und untersuchen. Nach dem Versuch 
wurde das Gewicht des leeren Rébrchens, sowie sein ungefihres 
Volumen bestimmt, um den Luftauftrieb beriicksichtigen zu kénnen, 
und mit den gefundenen Zahlen die Einwage berechnet. 


Zur Bestimmung des Iridiums') wurden die fluBsauren, 
wibrigen Lésungen mit iiberschiissiger Soda versetzt und einge- 
dampft. Der Eindampfriickstand oder die bei der Zersetzung mit 
_‘estem Natriumcarbonat erhaltenen Produkte wurden darauf 5 Mi- 
| auten auf Rotglut erhitzt. Beim Behandeln der erkalteten Schmelze 


') W. Parmagr, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 333. 
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mit Wasser gingen die iiberschiissige Soda und das gebildete 
Natriumfluorid in Lésung, wahrend das Iridiam als unlésliches Oxyq 
zuriick blieb. 

Dieses wurde in einem Porzellanfiltertiegel abfiltriert, ausge. 
waschen und getrocknet. SchlieBlich wurde es unter Verwendung 
eines eisernen Schutztiegels 30 Minuten im Wasserstofistrom stark 
gegliiht und dann als Metall gewogen. 

Da sich bei der Sodaschmelze, ebenso bereits beim Eindampfen 
der Lésungen, ein Teil des Iridiumoxyds an den Gefaibwandungen 
festsetzt und mit der Gummifahne nicht mehr zu entfernen ist, so 
wurden diese Operationen in einem gewogenen Platintiegel aus. 
gefiihrt. Seine Gewichtszunahme nach der Reduktion mit Wasser. 
stoff ergab dann die Menge des in ihm zuriickgebliebenen I[ridiums, 

Im Filtrat vom Iridiumoxyd wurde nach der Entfernung der 
Kieselsiure als Zinksilicat das Fluor als Calciumfluorid bestimmt. 

Es fanden bei diesen Bestimmungen, bei denen das Fluorid in 
bekannter Weise’) zusammen mit Carbonat gefallt wurde, Por- 
zellanfiltertiegel Verwendung, die das Arbeiten wesentlich ver- 
einfachten, da das zweimalige Trennen des Niederschlages vom 
Filter und das getrennte Veraschen erspart wurde. Das Heraus- 
lésen des Carbonats mit Essigsiure geschah in dem Filtertiegel 
selbst, der dazu in ein kleines Porzellanschilchen gestellt wurde. 
Die Genauigkeit der so erhaltenen Ergebnisse ist — wie Kontroll- 
versuche zeigten — dieselbe, wie die bei der Verwendung von 
Papiertiltern nnd Platintiegeln zu erzielende. Die Ergebnisse der 
nach den verschiedenen Verfahren ausgefiihrten Analysen des gelben 
Iridiumfluorids sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





Zersetzung . Atomverhailtnis 
mit rg CaF, & Fg Ir: F 
Na,CO, 0,3318 0,4069 0,1981 | 1: 6,08 
W asser 0,0333 0,0402 0,0196 1: 5,98 
0,1065 01280 | 0,0624 1: 5,96 


Im Quarzrohr abgewogen gaben 0,6998 g IrF, 0,4395 g Ir, entsprechend 
62,8°/, (theoretisch 62,9°,). 


Umsetzungen mit Wasser: Die Reaktion verlaiuft in mehreret 
Stufen. Zuniichst bildet sich grauweiBes Oxyfluorid, daon mit 
mebr Wasser unter Gasentwicklung eine rotviolette Schmiere; die 


'' ©. Rorr. Die Chemie des Fluors, 1920, 8S. 88 u, fl. 
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Wandlung vollzieht sich bereits unter dem KinfluB der Luft- 
feuchtigkeit. 

Die Analysen der geringen, bei der Darstellung entstandenen 
Mengen von Oxyfluorid’) lieferten ein zwischen 4 und 6 schwan- 
kendes Verhiltnis von Fluor zu Iridium. Dagegen ergab eine 
iodometrische Wertigkeitsbestimmung (vgl. u. Tabelle 3) 
eindeutig die Sechswertigkeit des Iridiums in dieser Ver- 
bindung, der danach die Formel IrOF, zukommen diirfte. Kin 
wechselnder Gehalt an — bei seiner Entstehung gebildeter — FluB- 
siure diirfte die Ursache der schwankenden Analysenergebnisse sein. 


Genauer konnte die Umsetzung des Iridium-6-fluorids mit iiber- 
schiissigem Wasser untersucht werden. Es bildet sich eine rot- 
violette Lésung, ein schwarzer Bodenkérper und ein Gas, das durch 
einen glimmenden Span und durch seine vollkommene Absorbier- 
barkeit mit alkalischer Pyrogallol-Lésung als Sauerstoff nach- 
gewiesen wurde.*) Die bei dieser Umsetzung entwickelte Sauerstoff- 
menge entsprach einem Ubergang des 6-wertigen Iridiums in 
{-wertiges, etwa nach dem Schema: 


IrF, + H,O = IrF, + 2HF + 3/,0,. 


Da sich die Auflésung eines Teiles des Gases in dem Sperr- 
wasser nicht vermeiden lieB, wurden nur etwas iiber 8U°/, der 
theoretisch zu erwartenden Sauerstoffmenge erhalten. 


Der schwarze Bodenkérper, auf dessen Analyse viel Miihe ver- 
wendet wurde, stellt ein fluorhaltiges [ridiumhydroxyd schwankender 
Zusammensetzung dar und diirfte durch Hydrolyse und Flockung 
von primar gebildetem Iridium-4 fluorid entstanden sein. Seine 
Menge schwankte zwischen 40 und 60°/, des zur Umsetzung ver- 
wendeten Metalls. 


Die violette Lésung endlich verdankt ihre intensive Fiarbung 
colloid geléstem [ridium-4-hydroxyd. Sie enthilt annihernd 
die gesamte Menge des Fluors des Iridium-6-fluorids als FluBsaure 
und reagiert demzufolge stark sauer. Beim Abstumpfen der Siure 
mit Ammoniak oder Natriumcarbonat schligt die Farbe der rot- 


‘) Wahrscheinlich sind gréBere Mengen bei der Umsetzung von Iridium. 


; ‘-tluorid mit einem Salz zu gewinnen, das sein Kristallwasser relativ fest ge- 
j bunden hilt. Ein Zusatz von CuSO,-5H,O fiihrte nicht zum Ziel, sondern 
_ ergab direkt Iridium-4-fluorid. 


*) Die zum Auffangen des Gases verwendete Apparatur wurde bereits 


oben bei der Angabe der Analysenverfahren (ygl. 8. 175) niher beschrieben. 
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violetten Lésung nach blauviolett um und im ailkalischen Gebje; 
tritt eine Flockung von blauem Hydroxyd ein. 

Die Vierwertigkeit des Iridiums in dieser violetten Lisup> 
wurde durch Umsatz mit Kaliumjodid festgestellt, Besondere Ver. 
suche mit reinem Iridiumsalmiak hatten ergeben, daB die Reduktjoy 
des 4-wertigen Iridiums durch Jodion entsprechend der Gleichung. 

te" + Ve Ie” 4 J 
quantitativ verliuft und durch Fluorion nicht gestért wird (Zahlep. 
werte 8. U.). 

Da auch die violette kolloide Lésung mit Kaliumjodid reagier; 
und unter Jodausscheidung ihre Farbe verliert, konnte dieser Um. 
satz zu einer Wertigkeitsbestimmung verwendet werden. 

Es wurde ein abgemessener Teil der violetten Lésung mit Jodkali ye 
setzt und das ausgeschiedene Jod mit n/100-Thiosulfat und Stirkelésung titrier:. 
Bei sofortiger Titration trat ein mehrmaliges, starkes Nachbliiuen auf. Dex. 
halb wurde die Lésung nach dem Zusatz des Kaliumjodids einige Tage jy 
einem gut verschlossenen Stépselglas stehen gelassen. In einem aliquoten Te’ 
der Lésung wurde das Iridium gravimetrisch bestimmt. 

Die Ubereinstimmung der unter der Annahme von 4-wertigen 
Iridium berechneten Titrationsergebnisse mit den gravimetrischer 
Bestimmungen ergibt sich aus der folgenden Zusammenstellung: 


Die Kontrolle des Verfahrens. Zur Titration des ausge. 
schiedenen Jods wurden verbraucht bei Anwendung von: 
0,0994 g (NH,),IrCl, 23,96 cm* Thiosulfat (F = 0,00927), 
0,2402 g (NH,),IrCl, 58,6 cm* Thiosulfat (F = 0,00927), 
entsprechend einem Verlust des Ir” von: 0,986 Valenzen, 
100 Valenzen. 


Die violette kolloide Lésung. Nach Zugabe von 0,5 g Kk. 
und mehrtiigigem Stehen wurden verbraucht: 


fir 50 cm® 4,27 cm*® Thiosulfat F = 0,00938, 
fir 250cm* 12,07 cm® Thiosulfat F = 0,00943; 
daraus berechnet sich ein Gehalt von: 
0,0388 bzw. 0,1099 g Ir in 250 cm’, 
wihrend die direkte gravimetrische Bestimmung 
0,0391 bzw. 0,1114 g Ir ergab. 


Das Oxyfluorid. Nach Zugabe von 0,5 g KJ zu dem fester F 
Oxyfluorid und Versetzen mit Wasser wurden verbraucht: 4 


16,56 cm® Thiosulfat (F = 0,00945). : 
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Dieser Jodausscheidung entsprechen: 
30,2 mg Ir™ bzw. 15,1 mg Ir* bzw. 10,1 mg Ir. 
Die direkte gravimetrische Bestimmung ergab 10,1 mg Ir und 
erwies so die 6-Wertigkeit des Metalls in dem Oxytluorid. 


Beim Erhitzen in Quarzgefatben — etwa in einem zuge- 
schmolzenen Réhrehen — zeigt sich das Iridium-6-fluorid ziemlich 
bestindig. Bei Rotglut reagiert es langsam mit der GefaBwandung 
unter Bildung von Iridium-4-fluorid, Silicium-4-fluorid und Sauer- 
stoff. Oxytluorid entsteht dabei nur in geringer Menge. Beim 
stirkeren Gliihen bilden sich unter gelegentlichem Funkenspriihen 
schwarzglianzende, niedere Fluoride, die beim schwachen Krwirmen 
in der Iridium-6-fiuoridatmosphire wieder zu Iridium-4-fluorid oxy- 
diert werden. Auch in dem Ofen der Darstellungsapparatur fanden 
sich gelegentlich diese schwarzglinzenden, luftbestiindigen Produkte, 
deren Analyse ein zwischen 1 und 4 schwankendes Verhiltnis der 
Atomzahlen von Iridium und Fluor ergab. 


Reaktionen mit verschiedenen Stoffen: Bei den folgenden 
Versuchen wurde in Anbetracht der Kostbarkeit des Ausgangs- 
materials weniger Wert darauf gelegt, die Reaktionen im einzelnen 
genau zu erforschen, als durch die Sammlung von méglichst viel 
Beobachtungsmaterial einen Uberblick zu gewinnen. Die Reak- 
tionen sind deshalb zumeist nur nach ihrer duberen Erscheinung 
veschrieben und die Reaktionsprodukte nur in wenigen Fallen sicher 
identifiziert worden. | 


So wurde z. Bb. das vielfach entstehende Iridium-4-fluorid im allgemeinen 
uur nach seinem — allerdings sehr charakteristischen — Aussehen als solches 
angesprochen. Die Bestimmung der Wertigkeit des Iridiums geschah durch 
die Priifung der Lésungen mit Kaliumjodid (vgl. 0.), nach deren Ergebnis — 
unter Vorraussetzung der Unldéslichkeit der Verbindungen des 1- und 2-wertigen 
lridiums — zwischen 4-wertigem (Jodausscheidung) und 3-wertigem Iridium 
unterschieden wurde. 

Apparatur: Fiir die Versuche benutzteun wir ein etwa 15 cm langes, 
horizontales Rohr, an das mit Schliffen zwei vertikal stehende Reagenzrohre 
angesetzt werden konnten. In das erste wurde das fiir den Versuch ver- 
wendete Iridium-6-fluorid eingefiillt, das zweite oder aber das vertikale Rohr 
enthielt die zu untersuchende Substanz. Vom Anfang des Rohres aus konnte 
gut getrockneter Stickstoff eingeleitet werden; das Ende war durch einen 
Schliff mit 2 U-Rohren verbunden, von denen das erste wihrend des Versuchs 
zur Gewinnung etwa entstehender, leicht fliichtiger Produkte mit flissiger Luft 
gekiihlt wurde, wiahrend das zweite zur Fraktionierung verwendet werden 
konnte. Den Abschlub bildete eine mit konzentrierter Schwefelsiure gefiillte, 


12* 


L180 (> Kuff und J. Fischer. 


gliserne Waschtlasche. Im iibrigen bestand die ganze Apparatur aus Quan. 
glas. Bei der Austiihrang der Versuche waren natiirlich dieselben Vorsichts. 
maBregeln zur Anwendung zu bringen, wie sie bereits weiter oben ausfiihrlich 
beschrieben wurden 


Kinige Umsetzungen des Iridium-6-fluorids traten bereits je; 
Zimmertemperatur oder darunter ein. Bei anderen war eip 
kurzes Erhitzen der Quarzwand — eine Ziindung — zum Einleitep 
der Reaktion erforderlich, bei den iibrigen ein dauerndes, schwicheres 
oder stirkeres Erhitzen. Im letzten Fall wurde das IrF, dann 
meist gasférmig tiber die erhitzte Substanz hinweggefihrt. 


Metalle und Wasserstoff: Iridium wird beim Erhitzen jy 
[rF,.-Dampf zuniichst unter Bildung niederer Fluoride (Ir: F = 1:2—3) 
schwarz, dann bildet sich ziahflissiges Iridium-4-fluorid, dessep 
Kigenschaften schon oben niher beschrieben worden sind. 

Die Analyse (Verreiben mit festem Na,CO,) ergab: 0,0579 g Ir und 
0,0477 g CaF, = 0,0232 g F, entsprechend Tr: F = 1: 4,07. 

Kompaktes Platin reagiert mit IrF,-Dampf bei etwa 400°! 
unter Bildung von Iridium-4-fluorid und Platin-4-fluorid, das gelb. 
braun bis orangerot (in dinner Schicht blaBgelb) gefarbt ist. Ks 
zertlieBt an der Luft und gibt eine rote Lésung, aus der von Kalium- 
chlorid ein schwarzes, platinhaltiges, aber kalium- und fluorfreies 
Produkt ausgefallt wird. 

Gold in Form von Blattgold wird bereits bei schwachem Er. 
wirmen fluoriert. Es farbt sich braun, bei weiterem Erhitzen braun- 
schwarz, schlieBlich schwarz. Das IrF, wird dabei zu IrF, und 
noch weiter reduziert. 

Silber in Form von feinem Draht bildet bei schwachem Er- 
wirmen leichtschmelzende, schwarze Kiigelchen, die an der Luft 
zerflieBen und wohl ein Gemisch von Silberfluorid mit niederen 
Fluoriden des [ridiums darstellen. 

Kupferdraht liBt auch bei stirkerem Erhitzen nur geringe 
Mengen IrF, entstehen, da sich Cu mit einer Schicht von schwarzem, 
ir-haltigem Fluorid iiberzieht, die es vor einem weiteren Angrifi 
schiitzt. 

Kin Tropfen Quecksilber in geschmolzenes IrF, hinei- 
geschiittet, verliert seinen Glanz und wird zahfliissig. Bei stairkerem 
Krhitzen reagiert es plétzlich unter Feuererscheinung. Es bildet 


') Um einen EinfluB der Quarzwandung bei der zur Durchfiihrung de* 
Reaktion erforderlichen hohen Temperatur auszuschlieSen, wurde der ver 
wendete, diinne Platindraht elektrisch geheizt. 
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sich blaBgelbes, leicht zertlieBliches Quecksilbertiuorid, das merk- 
wirdigerweise mit Wasser eine deutliche Gasentwicklung gibt. Da- 
neben entsteht ein dunkelbrauner Kérper, der zum Teil in Wasser 
ynléslich ist. Seine Lésung in Kénigswasser gibt die Reaktionen 
auf Iridium, Quecksilber und Fluor. 

Aluminiumfolie bleibt beim Erhitzen im IrF,-Dampf blank. 
Der Angriff erfolgt sehr schwer und fihrt nur an sehr starkgeheizten 
Stellen zu einem Schmelzen des Metalls und zur Bildung von IrF,. 

Durch Wasserstoff wird IrF, nach dem Ziinden durch Er- 
hitzen unter heller, gelblich-weiBer F euererscheinung zu grauschwarzem 
Metall reduziert. Daneben entsteht etwas niederes, wasserlisliches 
Fluorid. 

Nichtmetalle und verschiedene Verbindungen: Kri- 
stallisiertes Silicium iiberzieht sich bei sehr schwachem Erwiirmen 
mit einer schwarzen Schicht, wihrend bei etwas stirkerem Erhitzen 
unter blendend weibem Funkenspriihen IrF, und Sik, gebildet 
werden. Bei Anwendung von iberschiissigem Silicium, ebenso bei 
der Reaktion von IrF, mit Silicium bildet sich ein rotbraunes, halb- 
fiissiges Produkt, das wahrscheinlich ein niederes Fluorid, eventuell 
ein Silicofluorid darstellt. 

Mit Kohlenoxyd reagiert IrF,-Dampf nach dem Einleiten der 
Reaktion durch Erhitzen der Quarzwand plétzlich mit gelblich- 
weibem Aufleuchten unter Bildung von schwarzem, ftlockigem Metall, 
das noch niederes, wasserlésliches Fluorid enthilt. 

Tetrachlorkohlenstoff liefert bereits bei Zimmertemperatur 
neben IrF, und Chlor eine metallisch-graue und eine rotbraune 
Substanz. 

Petrolather gibt sofort IrF, und HF. AuBerdem entsteht 
ein blauschwarzes, gliinzendes Produkt, das bei schwachem Er- 
wirmen in Stickstoff unter Feuererscheinung gliinzend schwarz 
wird. Es ist in Wasser unléslich und enthalt Iridium, aber kein 
Fluor. Beim Erhitzen an der Luft verbrennt es plétzlich unter 
Feuererscheinung und hinterlaBt einen schwarzen Riickstand. 

Die Einwirkung aaf gut getrocknetes, iiberschiissiges Natrium- 
carbonat fihrt zu einem Gemisch, das 3-wertiges Iridium in einer 
farblosen, wasserléslichen Verbindung enthilt und beim Erhitzen auf 
étwa 200° blauschwarzes, unlésliches Oxyd bildet. 

Mit rotem, gut getrocknetem Phosphor reagiert IrF,, wenn 
die Reaktion durch stirkeres Erhitzen eingeleitet ist, unter inten- 
siver, réti'ch-gelber Lichtentwicklung. An den GefaBwandungen er- 
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scheint ein brauner, trockner Beschlag; er wird nach kurzer Zoej; 
gelbbraun und zihflissig (IrF,) und die durch fliissige Luft ge. 
kiihlte Vorlage enthilt danach eine weibe Kristallmasse von PF. 


Schwefel reagiert mit Ir, bereits bei Zimmertemperatur unq 
fiihrt zur Bildung einer gelbbraunen Substanz neben geringen Mengey 
von SF.. Das gelbbraune Produkt wird in der Hitze unter Aus. 
stoBen weiBer Diaimpfe dunkelbraun und diirfte ein Gemisch yop 
IrF, mit einer unbekannten Schwefelfluorverbindung*) sein. Mit 
Wasser entwickelt es in heftiger Reaktion H,S und SO,, wihrend 
sich mit gelbbraunem Ir,S, gemischter Schwefel abscheidet. Dic 
wiiBrige, HF-haltige Lésung ist von kolloidem Iridium-4-hydroxy¢ 
violett gefirbt. 

Der Umsatz mit fliissigem Schwefeldioxyd, bei dem ver. 
mutlich das gegen Wasser indifferente SO,F, entsteht, liefert eine 
gelbbraune Lésung, aus der sich beim Abdestillieren des _ iiber. 
schiissigen SO, ein braungelber, fester Kérper abscheidet, der beim 
Erwiirmen auf etwa 40° intensiv braun wird. Bei stiirkerem Er. 
wirmen tritt unter Aufblihen eine weitere Zersetzung ein, die be’ 
etwa 85° zu einem metallisch glinzenden, schwarzen und dunkelrot 
schillernden Stoff fiihrt. Dieser hat einen typischen, stechenden 
(Feruch, zertliebt an der Luft und bildet eine weinrote, wiibrige 
Lisung, die nach einigem Stehen blutrot wird. Die Liésung enthilt 
den Schwefel stark komplex gebunden, da sie mit Bariumchlorid 
direkt keinen Niederschlag gibt, wihrend im Sodaauszug eine deut- 
liche Bariumsulfatfallung eintritt. Kine Analyse ergab ungefahr da: 
Verhaltnis: Ir: F:S wie 1:4:1. 

Mit verfliissigtem, siedendem Schwefelwasserstoff reagiert 
Irk’, unter Feuererscheinung. Neben IrF, entsteht ein grauschwarzer. 
unldslicher, schwefelhaltiger Stoff nebst einem farblosen Gas, das mi 
Wasser unter Schwefelabscheidung reagiert. 

Es besteht die Méglichkeit, dab dieses Gas dasselbe ist, das Centnerszwee 
und Srrenx?) aus Silberfluorid und Schwefel erhielten und dessen Siedepunkt 
sie zu —99° bestimmten. Auf Grund einer Gewichtsanalyse und einer gréBerer 


Zah| von Dichtebestimmungen — deren Ergebnis sich von dem theoretische! 
Wert um etwa 10°), unterscheidet — schreiben sie ihm die Formel 8,F, 2 


') Die hier entstehende Verbindung diirfte identisch sein mit derjenigen. 
die Rerr und seine Schiiler bereits friiher unter dhnlichen Bedingungen — 
B. ans Uran-6-fluorid oder Osmium-8-fluorid und Schwefel — beobachtet 


haben. 


Cenrwerszwer u. Srrenkx, Ber. 58 (1925), 914: Ber. 56 (1923), 2249. 
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Bedenkt man, dab SF, bei —62° siedet, und dab die Fliichtigkeit eines Fluorid- 
»olekiils mit sinkender negativer Belastung abnimmt, so erscheint der niedere 
siedepunkt einer Verbindung 8,F, durchaus unverstiindlich. Demgegeniiber 
at nach unserem Ermessen die von den Verfassern ebenfalls diskutierte Forme! 
sF, — die Molekulargewichte der beiden Verbindungen unterscheiden sich nur 
om 5°/, — eine erheblich gréBere Wahrscheinlichkeit. 


Durch die Halogene Cl, Br und J wird IrF, reduziert. Die 
Reaktion ergibt in der Hauptsache IrF, neben entsprechenden Iri- 
diumhalogeniden und Halogenfiuoriden. 


Chlor reagiert schon kurz oberhalb seines Schmelzpunktes, und bildet 
ein olivgriines, bei Zimmertemperatur dliges Produkt. Dieses stellt wahr 
sheinlich ein Gemisch von IrF, und IrCl, dar. Gleichzeitig entsteht CIF. 


Der Umsatz mit Brom vollzieht sich bei Zimmertemperatur. Es entsteht 
dabei neben einer orange bis braun gefirbten Substanz (wohl ein Gemisch 
yon IrBr, und wenig IrF,) eine tief dunkelrot gefirbte Fliissigkeit, die sich 
an der Luft aufbliht, dabei Bromwasserstoff und danach Brom abgibt und 
neben IrF, und IrBr, aus BrF, bestehen diirfte. Beim Erhitzen wird die Sub- 
stanz dunkelbraun, dann schwarz, wihrend IrF, und ein gelbbrauner und vio- 
letter Kérper abdestillieren. Der schwarze Riickstand ist in Wasser unldslich 
und stellt ein niederes Iridiumbromid (IrBr,?) dar. In der Vorlage sammelt 
sich neben roten Nadeln von Brom ein gelber, bei Zimmertemperatur fliich- 
tiger Kérper, der Brom und Fluor enthilt und vermutlich ein unbekanntes 
Bromfluorid darstellt. 


Auch mit Jod reagiert IrF, bei Zimmertemperatur, wobei zuniichst 
praunes IrJ, entstehen diirfte. Beim weiteren Zufiihren von IrF, wird das 
Reaktionsprodukt infolge der Bildung von JF, fliissig und enthilt dunkel- 
braune, feste Stiickchen. Nach dem Abdestillieren des JF; und des IrF, 
durch vorsichtiges Erhitzen auf etwa 150° hinterbleibt eine blauschwarz 
glinzende Masse, die ein Gemisch von niederem Iridiumfluorid und -jodid dar- 
stellt. Analog zum Brom ist auch hier ein gelbes, bei Zimmertemperatur fliich- 
tiges Produkt, das Jod und Fluor enthiilt, zu beobachten. 


Die Frage nach der Méglichkeit einer Bildung von Komplex- 
salzen aus IrF’, wurde Kaliumfluorid gegeniiber gepriift. Ks erwies 
sich praktisch indifferent. Enthilt es Feuchtigkeit, so riecht das 
Reaktionsprodukt nach Ozon und zeigt einen blaBrosa Anflug; aber 
diese Erscheinungen sind um so schwiicher, je sorgfiltiger das Salz 
vor dem Versuch getrocknet wird. 

Beim Fluorieren eines Gemisches von Kaliumiiuorid und 
lridium im FluBspatofen bei etwa 260° werden ebenfalls keine 
wesentlich anderen Resultate erhalten. Es entsteht Ir’, und die 
im Schiffchen zuriickbleibende, weiBe Salzmasse ist zusammengebacken 
und stark aufgeblaht. An der Luft wird sie sehr schnell schwach- 
gelb, beim lingeren Stehen im Exsiccator teilweise lila. Diese Ver- 


184 O. Ruff und J. Fischer. 


anderungen diiriten auf die Zersetzung von nur obertlichlich ab. 
sorbiertem IrF, zuriickzufiihren sein. Die weiBe Kaliumfluoridmasge 
enthalt im Inneren etwas blauschwarzes, niederes Iridiumfluorid ung 
graues Metall, selbst dann, wenn bis zur Beendigung jeder Reaktioy 
Fluor dariibergeleitet wird. 


Die Umsetzung mit den iibrigen Kaliumhalogeniden beginnt 
bereits bei Zimmertemperatur und liefert, ebenso wie die Um. 
setzung mit den freien Halogenen, primar braune Produkte, die 
vermutlich die 4-Halogenide des Iridiums darstellen und IrF,. Beim 
Erhitzen entstehen daraus die dunkel bis schwarz gefarbten, z, T. 
in Wasser unléslichen niederen Halogenide. Weiterhin entstehen 
freie Halogene bzw. Halogenfluoride. Wihrend die Bildung yon 
BrF, leicht nachzuweisen ist, ist schwer zu entscheiden, ob das zu 
beobachtende Chlor direkt oder durch Zersetzung von CIF gebildet 
wird. Dagegen entsteht beim Umsatz mit KJ bemerkenswerter- 
weise kein JF,, sondern freies Jod. 


Erwihnt sei noch, daB bei allen Umsetzungen mit chlorhal. 
tigen Substanzen (Cl,, KCl, CCl,) ein dunkel stahlblaues, bei Zimmer- 
temperatur fliichtiges Produkt auftritt, dessen Menge aber fiir eine 
Untersuchung zu gering ist. 


SchluBbemerkung: Im Zusammenhang mit der in der vorliegenden 
Arbeit gemachten Feststellung, daB metallisches Iridium bereits bei verhiltnis- 
wiiBig niedriger Temperatur (245°C) in Fluorid verwandelt wird, sei auf die 
Messungen hinzewiesen, die Morcen und Hitpesranp') zur Berechnung de: 
Bildungswiirme des Fluorwasserstoffs ausfiihrten. 

Die beiden Forscher elektrolysierten unter Verwendung eines Iridium- 
stabes (“with a 90°), iridium ®*) plate”) als Anode geschmolzenes Kaliumbifluorid 
bei Temperaturen von 223—272°C in einem Platintiegel, der selbst als Kathode 
diente. Aus der nach dem Abstellen des Stromes auftretenden EMK be- 
rechneten sie unter der Annahme, daS das gemessene Potential einer Be- 
ladung der Elektroden mit Fluor bzw. Wasserstoff von Atmosphirendruck ent- 
spricht, die freie Energie der Fluorwasserstoff bildung. 

Auf die Unstimmigkeiten, die sich bei der Auswertung dieser Messungen 
ergeben, machen Jectunek und Rupat") aufmerksam und zeigen, daB die ge- 
messenen Potentiale im Verhiltnis zu der calorimetrisch bestimmten Bildungs- 
wirme zu klein sind. Diese Abweichungen kénnen jetzt zwanglos erklart 


') Moreen u. Hitpesranp, Journ. Am. Chem. Soc. 48, | (1926), 911. 


*) Eine weitere Angabe iiber die Zusammensetzung der verwendeten Ir 
diumelektrode wird in der Veréffentlichung nicht gemacht. 


) Jexuinex u. Rovar, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 281. 
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werden durch die Bildung von gasférmigem IrF,, mit dem sich die Anode 
belddt, und die danach ein geringeres — dem Partialdruck des Fluors im 
IrF, entsprechendes Potential zeigt als bei der Beladung mit elemen- 
‘carem Fluor. 


Das fiir die Untersuchungen verwendete Iridium wurde von der 
Notgemeioschaft der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt, 
der wir hierfiir unseren besten Dank sagen. 


Breslau, <Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Dezember 1928. 
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Uber die Schmeizkurven einiger Salzhydrate. 
Von G. TAMMANN. 
Mit 4 Figuren im Text. 


A. Getuer') hat die Koordinaten der Schmelzkurven einiger 
Salzhydrate: 


Na,SO,-10aq, KCIMgSO,-3aq, MgCl,-6aq und KCIMg(l, + 6aq 


zum Teil bis zu Drucken von 30000 kg/cm? nach folgender Me. 
thode zu bestimmen versucht. Kleine Kristalle von 3—8 mm Linge 
wurden in einem Stahlzylinder in einer diinnen Tonschicht (etwa 
0.5 em Hdhe) eingebettet; mit einem Stahlkolben wurde ein be. 
stimmter Druck erzeugt, und dann die Temperatur langsam erhdht. 
bis der Druck stark sank, was als Kennzeichen des Eintritts des 
Schmelzens betrachtet wurde. Wenn der Ton den Druck hydrostatisc): 
iibertriigt, oder wenn beim Schmelzen des Kristalls die ihn um. 
gebende Tonmasse wirklich zusammenbricht, so wire dieses Ver- 
fahren von groBer Bedeutung fiir die Bestimmung der Schmelz- 
und Umwandlungskurven, da es in apparativer Hinsicht viel ein- 
facher ist als die Verfahren, welche mit fliissigen Druckiibertriigern 
arbeiten. 

Die von GrLLEeR bestimmten Schmelzkurven zeigen aber gewisse 
bedenkliche Kigentiimlichkeiten, welche im Widerspruch mit sonstiger 
Krfahrungen auf diesem Gebiete stehen. 

Die Kurven von KCIMgSO,-3aq, MgCl,-6aq und KCIMgCl,- 6 aq 
sind sehr stark gekriimmt, sie steigen schnell bis zu einem Maximum 
an, fallen dann ebenfalls schnell ab und werden im Punkteb von einer 
zweiten flacher verlaufenden Kurve geschnitten (Fig. 1). Die Maxima 
haben folgende Koordinaten: 


p kg/cem* AT® 


KCIMgSO,-3aq. . . . . 1850 95 
MgCl,-6aq . . .. . . 1500 30 
KCIMgCl,-6aq . . . . . 1000 38 


A. Geturr, Z. Kristallographie 60 (1924), 415. 
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Die Erhéhung der Schmelztemperatur 47 JlaBt sich bis 
3000 kg/cm* durch folgenden Ausdruck wiedergeben: 


AvT 1 fd(4v-T)\ , , 
_—_— — | — — | 


R - dp j , es 


P Pp 


AT = 





Der Faktor von p* bestimmt die Kriimmung der Kurve, fiir die 
bisher bei Salzhyraten folgende Werte gefunden wurden: CaCl, -6aq 
— 60-10, Na,SO,-10aq —55-10°% und Cd(NO,),-4aq —50-10°. 
Aus der Schmelzkurve fiir MgCl,-6aq von GELLER ergibt sich dieser 
Wert zu —1600-10°8, also etwa 30 mal gr6Ber als fiir andere Salz- 
hydrate. Es gibt aber keinen Grund fiir eine abnorme GréBe des 
Koeffizienten von p* der von GELLER untersuchten Hydrate. 


Bei allen vier Schmelzkurven fand 
. . " ‘ 
GELLER zwei Aste, die sich im Punkteb _| 


Fig. 1 unter einem Wechsel des Vor- ne Fae) 
zeichens von d7'/dp schneiden. GELLER // ed 

sucht dies dahin zu deuten, dab das | V 
Glaubersalz bis zum Punkte b inkon- 

gruent, also unter Abscheidung von 

Na,SO,, vom Punkte b aber zu hdheren Fic. 1. 


Drucken hin kongruent schmilzt. Dem 

Wechsel dieser Vorgiinge miiBte allerdings ei Knick auf der 
Schmelzkurve entsprechen, nicht aber ein Wechsel im _ Vor- 
zeichen von dT'/dp. Dieser macht einen Wechsel im Vorzeichen 
von Av oder R, notwendig, und da FR, in diesem Gebiete sein 
Vorzeichen nicht wechseln kann, so bleibt nur fiir 4v diese Méglich- 
keit iibrig, Dann aber miiBte in den Punkt b (Fig. 1) auch eine 
Umwandlungskurve treffen, auf der eine dichtere Form des Glauber- 
salzes, die bei héheren Drucken bestindig ist, sich in eine weniger 
dichtere, bei niederen Drucken bestindige umwandelt, und solche 
Formen miiBten auch bei den anderen Salzhydraten bestehen. Ob- 
wohl es nicht wahrscheinlich war, dab diese Umwandlungskurven 
ibersehen waren, so wurde anfanglich doch nach einer solchen Um- 
wandlungskurve beim Glaubersalz gesucht. Die Untersuchung fihrte 
aber zu einem anderen, anfangs unerwarteten Resultat. Ks ergab sich, 
da8 das von GreLuER verwandte Verfahren nur unter gewissen Be- 
dingungen zu richtigen Koordinaten der Schmelzkurven fiihrt, weil 
nur bei tiefen Temperaturen und kleinen Drucken das den Kristall 


') G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen 1903, 85. 
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umgebende ‘ongemisch beim Schmelzen des Kristalls zusammep. 
bricht, dab aber bei héheren Temperaturen und Drucken diese Voraus. 
setzung nicht zutrifft. 


!. Glaubersaiz: Na,SO, - 10aq. 


In Fig. 2 sind die von GELLER bestimmten Kurven ab und }, 
wiedergegeben. Die Kurve ah fallt mit der frither ') nach zwei ver. 





Nd 


3000 4000 5000 6000 7000 8000 


ADV ory 2 





Fig. 2. 


schiedenen Verfahren bestimmten Schmelzkurve des Glaubersalzes 
bis 3000 kg/cm? zusammen. Die Punkte geben die nach der 
friiher angegebenen Formel: 


{| = 32,6 + 0,000 507 p — 0,000 000 55 p’ 
extrapolierten Schmelzdrucke an. Sie 


liegen bei Drucken iiber 5000 kg/cm’ 
um etwa 5° tiefer, als die neu von 
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F / f ‘ os 

wag. / / P i Herrn Dr. G. Sresev ausgefiihrten Be- 

{ 4 LL, stimmungen ohne Tonumhiillung des 
LLAYNIZ ZZ Glaubersalzes, (Kreuze Fig. 2), was 
— ————————— zum Teil wohl dadurch bedingt ist, 


daB die Temperatur des Bades, die 
gemessen wurde, der des Glauber- 
salzes im Stahlzylinder vorauseilte. 


Ks wurden in die PreBform aus Stahl der Fig. 3 unter dem 


Stem pe! a etwa 4— 


5g Glaubersalz gebracht und bei konstanter 


') G. Tammany, Z. phys. Chem. 46 (1908), 818; E. Brock, 82 (1918), 429. 
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femperatur der Druck gesteigert, bis bei weiterer Drucksteigerung 
jerselbe immer wieder auf einen bestimmten Druck, den Schmelz- 
druck zuriickfiel. Beim Uberschreiten dieses Druckes spritzte zu- 
weilen zwischen Kolben und Zylinderwand fliissiges Glaubersalz 
heraus, das sofort in kleinen Tropfen erstarrte. Als Dichtung der 
beiden Zylinder a und b dienten zwei weiche Kupferbleche von 
).5 mm Dicke, die etwas gréBer als der Querschnitt (1,55 cm*) der 
Bohrung waren. Diese bei konstanter Temperatur ermittelten Schmelz- 
drucke sind in folgender Tabelle in der ersten Spalte verzeichnet. 





Tabelle 1. 

Aus p-t- | Schicht Salz Wie Ge.ver 

t-const. 40 Linien be- 90 hentia, Heal 4 kleiner Kri- 

stimmt stall in Ton 

p kg/em* p kg/em? p kg/cm? p kg/em? 

3,0 7730 19,1! 6415 23,8 6474 31,0 5400 
12.5 7480 22.8 | 5810 24,0 6175 33,1 6000 
14,0 6656 23,6 | 5360 28,0 5650 34,5 6400 
8.0 6320 10.8' 7120 34,0 6710 


AuBerdem wurden auch p-t-Linien bestimmt, indem ein ge- 
wisser Druck erzeugt und dann die Temperatur des Wasserbades 
in 10 Minuten um etwa 1° erhéht wurde. Diese Drucke, bei denen 
infolge des Schmelzens des Glaubersalzes ein Absinken des Druckes 
eintrat, sind in Spalte 2 der Tabelle wiedergegeben, sie fallen inner- 
halb der Fehlergrenzen der Bestimmungen auf den Kurvenzweig bd. 
Die Kurve abd ist also die Schmelzkurve von Na,SO,- 10 aq. 

Die mit Dreiecken bezeichneten Punkte, die sich auf eine 
Glaubersalzschicht von 0,3 cm Hohe zwischen zwei Tonschichten von 
ie 0.8—1 ecm Hohe beziehen, liegen um etwa 5° hodher als die 
Kurve bd (dritte Spalte der Tabelle). Der Druckabfall tritt also 
erst bei erhéhter Temperatur ein, weil die Tonschicht itiber dem 
Glaubersalz den Druck nicht mehr hydrostatisch leitet, sondern 
durch sie ein Teil der Drucklinien von der Stahlwand aufgefangen 
wird. Bettet man wie GELLER einen Glaubersalzkristall von etwa 
50—60 mm* zwischen zwei Tonschichten von je 0,4 cm Hohe, so 
erhalt man die mit Kreisen bezeichneten Punkte, die in der Nahe 
der Kurven Geuuer’s bc liegen (vierte Spalte der Tabelle). Damit 
ist wohl experimentell erwiesen, daB bei allseitiger Umhillung eines 
kleinen Kristalls mit Ton bei Drucken tiber 5000 kg/cm? der Zu- 
sammenbruch der Tonhiille nicht zugleich mit seiner Verfliissigung 
erfolgt, oder daB diese Tonhiille den Druck nicht hydrostatisch 
leitet, sondern eine gewisse Sperrigkeit besitzt, wodurch ihr Zu- 
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sammenbruch erst langere Zeit nach der Vertliissigung des Krista}). 
eintritt, nachdem die Temperatur merklich tiber den Schmelzpunk; 
gestiegen ist. 

GeLLER fihrt fiir seine Auffassung des Kurvenstiickes b¢ a) 
Schmelzkurve des Glaubersalzes noch eine Reihe von Kontrol). 
versuchen an. Diese Kontrollversuche beweisen aber das Zutreffey 
seiner Auffassung nicht. Beispielsweise fand er bei 36,5° und 
7300 kg/cm? ein Absinken des Druckes und eine groBe Salzaureole 
im Ton entsprechend dem Zusammenbruch der Tonhiille um dep 
Kristall, dagegen bei 7500 kg/cm? und 36,0° kein Absinken des Druckes 
und nur Spuren einer Salzaureole um den eingebetteten Kristal] 
woraus er schlieBt, daB ein Schmelzen noch nicht eingetreten ist, 
Wenn aber der fest zusammengepreBte Ton das fliissige Salz nur 
wenig aufsaugt, so wird dieses beim Abkiihlen wieder kristallisieren, 
allerdings nicht mehr als ein einheitlicher Kristall, sondern als 
Kristallitenkonglomerat. Da aber die eingebetteten Kristalle bei Eyr- 
héhung des Druckes zerdriickt werden und daher bei ihrer Ent. 
fernung aus dem sie umgebenden Ton auch nur Kristallitenkonglo. 
merate gefunden werden, so ist es wohl kaum méglich, aus der 
Struktur des eingebetteten Salzes Kennzeichen dafiir abzuleiten, o} 
es geschmolzen gewesen ist oder nicht. 

Da das Schmelzen des Glaubersalzes beim Pressen desselben 
ohne Tonumhillung von 5000—8000 kg/cm? auf der Kurve )/ 
weiter verfolgt werden konnte, so kann das von GELLER verfolgte 
Kurvenstiick be natiirlich nicht mehr als Ast dieser Schmelzkurve 
angesprochen werden. 

Liings den Schmelzkurven, auf denen mit wachsendem Druck 
die Gleichgewichtstemperatur wichst, nimmt Jv mit wachsendem 
Druck ausnahmslos ab, wihrend die Schmelzwirme R, entweder 
nur wenig abnimmt oder sogar wiichst. Lings den Schmelzkurven, 
auf denen mit wachsendem Druck die Gleichgewichtstemperatur 
sinkt, geht dagegen 4v zu gréBeren, negativen Werten und R&, 
nimmt stark ab, weil R, = 4e — p Av ist, wo die Energiedifferenz 
Ae des Kristalls und seiner Schmelze sich nur wenig fndert, die 
iiuBere Arbeit p 4v aber mit wachsendem Druck gréBere, negative 
Werte annimmt. Die Schmelzkurven des EKises I, des Wismuts, 
des Na,CrO,-10aq fallen vom Druck p = 0, und fir die Schmelz- 
kurven der beiden ersten Stoffe ist sowohl die Abnahme von f, 
als auch das Anwachsen der Volumenkontraktion beim Schmelzen 
mit wachsendem Druck erwiesen. Ganz anologe Verhiiltnisse sind 
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auf der Schmelzkurve des Glaubersalzes zu erwarten, doch libt 
ich aus den vorliegenden Beobachtungen die Temperatur und der 
Druck, bei denen R, = 0 wird, nicht mit Sicherheit extrapolieren. 


2. Bischofit: MgCl, - 6H, 

Fir dieses Salz hat GrELLER eine Schmelzkurve angegeben, 
die in Fig. 4 durch die Linie abc angegeben ist. Eine so starke 
Krimmung einer Schmelzkurve ist, wie erwihnt, sehr unwahr- 
scheinlich. Da aber die von GELLER bestimmte Schmelzkurve 
des Glaubersalzes bei Drucken bis 3000 kg/cm? mit der iber- 
einstimmt, die unter bestimmtem hydrostatischen Druck ermittelt 
wurde, so mubte zur Deutung der von GELLER gefundenen Lainie 
die Schmelzkurve des MgCl,-6aq neu bestimmt werden, wobei als 
Druckiibertraiger Quecksilber diente. 


~ 
hal 


fe Dp 














Fig. 4. 


3,95 g des Salzes wurden in einem Glasrohr zusammengeprebt 
und unter Quecksilber in die Mitte eines Stahlrohres gebracht, 
dessen VerschluBschrauben durch Bleirohrwindungen mit Wasser 
gekiihlt wurden. Ein Thermoelement war an den Stahlzylinder ge- 
prebt. Das Stahlrohr wurde gleichmaBig erhitzt mit einer 
Geschwindigkeit von 5° pro 30 Minuten. Die Temperatur des 
Thermoelements eilt der im Innern des Stahlrohrs um 23,0° vor- 
aus. Mit Beriicksichtigung dieser Korrektion sind in Fig. 4 die 
p-t-Linien gezeichnet. Der Beschleunigung des Druckanstieges ent- 
spricht der Eintritt des Schmelzens, dem zweiten Knick das Ende 
des Schmelzens. Zeichnet man diese Kurve in einem gréBerem Mab- 
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stabe der Druckachse auf, so tritt der Beginn und das Ende des 
Schmelzens viel deutlicher hervor. 

In der folgenden Tabelle sind die Resultate des Herrn [Dr 
G. Barz: die Temperaturen ¢ des Schmelzbeginns und die zu ihnep 
gehdrigen Drucke, die infolge des Schmelzens verursachten Druck. 
erhéhungen 4p, die Kolbenverschiebungen 4s in Zentimeter apn- 


gegeben. Aus der Formel 


A dy = A Pp: rae 


wo g den Querschnitt des Kolbens 0,524 cm? angibt, berechnen sich 
die Volumeninderungen beim Schmelzen von 1 g Salz, die Werte 
Mv, und mit ihnen aus den dT /dp-Werten die Schmelzwirmen in 
cal pro 1 g Salz. 

Tabelle 2. 








dT | 
p f —] 4s-100 Ap Av, r 
. 
] ll ‘ | ' } 
1082 128 0,0104 0,472 60 | 0,038 34 
2066 189 =| ~0,0108 0,350 78 0,038 38 
2826 148 | 0.0118 75 


Die neu bestimmte Schmelzkurve verliuft innerhalb der Fehler- 
grenzen der Bestimmung geradlinig, zeigt also bedeutende Ab- 
weichungen yon der Ge.uEr’schen Linie. 

Das von GreLLER benutzte Verfahren: Umbhiillung der Kristalle 
mit Ton, Erhitzen unter Pressung und Beobachtung des Druck- 
abfalles unter Kontrolle der Salzhéfe im Ton, fihrt also bei er- 
héhter Temperatur auch bei kleinen Drucken zu nicht richtigen 
Schmelzpunkten. Wahrscheinlich ist die Neigung des Tons, bei er- 
héhter Temperatur stiirker zu backen, daran schuld. Warum aber 
oberhalb 2200 kg/cm* GerLuER zu tiefe Schmelzpunkte gefunden 
hat, ist nicht zu iibersehen. 


Ks ist sehr zu bedauern, daB das von GrLLER benutzte Ver- 
fahren nicht brauchbar ist, da es den Druckapparat wesentlich ver- 
einfachen wiirde, wenn es anwendbar wire. 


Géttingen, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Januar 1929. 
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ber die indirekte Analyse einer chemisch einheitlichen Phase 
in einem aus zwei Phasen bestehenden System.") 


Von Ernst WEIrTz. 
Kixperimentell bearbeitet von HeLiumurH STamm. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Bei der Untersuchung zersetzlicher Ammoniak-Komplexe waren 
wir vor die Aufgabe gestellt, aus Lésungen ausgeschiedene Verbin- 
dungen zu analysieren, ohne sie von der Mutterlauge zu trennen. 
in der Literatur finden sich bereits zwei Methoden einer solchen 
indirekten Analyse“. Die eine, zuerst von BunGE*) angegebene, 
mit der sich hernach A. van Bryuert*’), G. BopLANDER‘) und 
W. D. Bancrorr®) niher befaBt haben, ist in dem Falle anwendbar, 
wenn von den Komponenten (4A), (B), (C).... des untersuchten 
Systems wenigstens eine, etwa (A), nicht im Bodenkérper ent- 
halten ist: man analysiert dann erstens die Lisung, zweitens ein 
veliebiges Gemisch von Lésung und festem Produkt; aus der im 
Gemisch gefundenen Menge des Stoffes (A) findet man, wieviel 
Lisung darin enthalten war, und kann dann die Zusammensetzung 
des Bodenkérpers einfach als Differenz von Gemisch und Lésung 
errechnen. 


Kinthalt der Bodenkérper urspriinglich simtliche Komponenten 
oder ist seine qualitative Zusammensetzung ungewiB, so kann man 
den Fall auf den vorher beschriebenen zuriickfiihren dadurch, dab 
man der Lésung eigens einen Kennstoff zusetzt, der nicht mit in 


') Vorgetragen am 17. September 1928 in Hamburg auf der Versammlung 
ler Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Arzte. 

*) Buner, Lehrbuch der physiol. u. path. Chemie, 2. Aufl., 5. 21%, zit. nach 
SopLAnpEr, Fubn. 4. 

) A, van Bustert, Z. phys. Chem. 8 (1891), 344. 

‘) G. Bopiinper, Z. phys. Chem. 9 (1892), 730. 

*) W. D. Bawcrort, Zbl. 1902, Il, 622 (Journ. of phys. Chem. 6, 178); 
Sancrort kehrt das Verfahren gleichsam um, indem er von einer analysierten 
Lésung ausgeht und deren Zusammensetzung wieder untersucht, nachdem 
Bodenkérper ausgefallen ist. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 179. 
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den Bodenkoérper eingeht. In dieser Form ist das Verfahren ganz 
allgemein anwendbar. Eine Schwierigkeit liegt aber darin, dag ¢: 
nicht immer leicht ist, einen passenden Kennstoff, der insbesondere 
auch die Bedingung der leichten Bestimmbarkeit erfillt, zu findep. 
auBerdem ist zu beachten, dab durch den Zusatz des Kennstoffe: 
das zu untersuchende System in Wirklichkeit verindert wird ung 
daB unter Umstinden sogar eine Umwandlung des Bodenkérpers 
eintreten kann. Sucht man dies dadurch zu vermeiden, daB may 
die Menge des Kennstoffs méglichst klein macht, so droht wiede, 
die andere Gefahr, dab der Kennstoff nicht mehr gleichmibig j, 
der Lésung bleibt, sondern — auch an einem kristallisierte, 
Bodenkérper — merklich absorbiert wird, da ja die Adsorptioy 
gerade in verdiinnten Lésungen relativ am gréBten ist.}) 


Das zweite bekannte Verfahren ist die sog. Restmethode yop 
SCHREINEMAKERS”*), die fir Systeme von 3 Komponenten anwendba; 
ist: In einem rechtwinkligen Koordinatensystem werden als Koordi. 
naten die Mengen (g-Mol) der beiden Komponenten (4) und (}), 
bezogen auf eine bestimmte Menge*) des Lésungsmittels, d. h. der 
dritten Komponente (C), eingetragen. Bedeutet dann Punkt L, die 
Zusammensetzung einer Liésung I, Punkt M, die eines Gemisches 
dieser Lisung mit dem zugehérigen Bodenkérper (S), dessen (noch 
unbekannte) Zusammensetzung dem Punkt S entsprechen mége, so 
geht, wie sich leicht beweisen laBt (vgl. 1. c.), die Gerade LZ, M, durch 
den Punkt S; dasselbe gilt fir eine Gerade L,M,, wenn ZL, und \, 
zwei analog erhaltene Punkte fiir eine zweite Lésung (II) bedeuten, 
die den gleichen Bodenkérper (S) wie Lésung I ausgeschieden ent- 
hilt; Punkt S ist demnach bestimmt als Schnittpunkt von L, V 
und 1,M,. Genau dieselbe Beziehung gilt tibrigens auch, wenn 
man zur Darstellung des Systems Dreieckskoordinaten anwendet. 

Kin Nachteil dieser Methode ist, dab die feste Substanz au! 
zwei Arten, aus zwei verschieden zusammengesetzten Lé- 
sungen, dargestellt werden muS8 und man sich daher immer ers‘ 


auf irgendeine Weise davon zu iiberzeugen hat, ob der Bodenkérpe: 


in beiden Fallen der gleiche ist, d. h. ob die Léslichkeitskurve des 
Stoffes (S) zwischen den beiden Punkten L, und L, keinen Knick- 


') Dies findet seinen Ausdruck in dem bekannten, anfiinglich sehr steilen 
Verlauf der Adsorptions-Isotherme. 

*) Scurervemakers, Z. phys. Chem. 11 (1893), 81; s. a. W. Mippevsere 
|. e. 48 (1908), 307. 

*) Bei Scurememakers im allgemeinen 100 Mol. 
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punkt aufweist. Wenn das zu analysierende Produkt tiberhaupt nur 
aus einer bestimmten Lésung dargestellt werden kann, bzw. nur in 
ainem Priparat (als Ausscheidung in einer Lésung oder Schmelze) 
gegeben vorliegt, kommt das Verfahren von ScHREINEMAKERs iiber- 
haupt nicht in Betracht. 


Von dieser Einschrinkung frei ist die folgende neue Methode: 
sie ist dann anwendbar, wenn der aus einer Liésung oder Schmelze 
ausgeschiedene Bodenkérper eine einheitliche Verbindung ist und 
die Zahl der Komponenten des Systems mindestens drei betriigt, 
and griindet sich auf die Tatsache, daB in einem chemi- 
schen Individuum die auf g-Atome (bzw. g-Molekiile) umgerech- 
neten Mengen der einzelnen Bestandteile zueinander im Ver- 
hiltnis von ganzen (meist kleinen) Zahlen stehen, wihrend fiir 
den Gehalt der Lésung diese Bedingung natiirlich im allgemeinen 
nicht erfillt ist. Bestimmt man daher durch Analyse die Zusam- 
mensetzung (das Atom- bzw. Molekiil-Verhiltnis der Komponenten) 
erstens der Lésung, zweitens eines beliebigen Gemisches von Liésung 
und festem Produkt, so muB sich aus den gefundenen Daten die 
Zusammensetzung des Bodenkorpers, der ja von dem Gemisch nach 
Wegnahme der darin enthaltenen Lésung iibrig bleibt, folgender- 
maBben finden lassen: die im Gemisch gefundenen Mengen der ein- 
zelnen Bestandteile werden vermindert um Betriige, die einem ge- 
wissen Quantum der Lésung entsprechen, d. h. zueinander in dem 
durch die Zusammensetzung der Lésung bestimmten Verhiltnis 
stehen; dabei ist dies Quantum so zu wihlen, daB die nach der 
Subtraktion iibrig bleibenden Betrige der Komponenten zueinander 
im Verhiltnis von (kleinen) ganzen Zahlen stehen. 


Sind also a’, b’, c’... die (absoluten oder relativen) Mengen der 
bestandteile (A), (B), (C)... 1m Gemisch, ferner a, b, c... die (rela- 
tiven) Mengen der betr. Stoffe in der Lésung, und 4 eine, dem 
Gewicht der Lésung proportionale, Unbekannte, so handelt es sich 
Jarum, fiir das Gleichungssystem (1) oder (2) 


(a’ — ha): (b — Ab): (C — Ac)... = pig:r... (1) 
Ait: A — ies Ae i. ne (2) 
a’ — ha p a—hkha Dp 
ee Auflésung zu finden, in der p, g, 7... kleine ganze Zahlen 
sind; dann ist (A), (B),(C),... die gesuchte Zusammensetzung des 


Bodenkérpers. 
13* 
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Durch Elimination der Unbekannten 4 aus den Gleichungen (2) 


ergibt sich 
aq—bp ar=— cp 


: : 3 
aq—bp ar—cp me 

oder nach Division durch p: 
p(b’c — be) + qac—aec+ra@b—a by) = 0. { 
Diese diophantischen Gleichungen (3) oder (4) lassen sich rech- 
nerisch — durch Probieren — lésen, was dadurch erleichtert wird, 
daB in einem konkreten Falle fiir die Indices p, gq, r... meist nur 


ganz wenige Zahlen in Betracht kommen. 

Eleganter ist jedoch 
das folgende geometri- 
sche Verfahren, das zu- 
nichst fiir den Fall betrach- 
tet sei, daB die Zahl der 





Pain Komponenten = 3 ist. In 
ae | einem rechtwinkligen Koor- 
Je aii | dinatensystem (Fig. 1) kon- 


* struieren wir die Punkte 4, 
B,, C,, deren Abszissen, 
O1A=a, OB=b), OC =¢, 

dem Gehalt der Liésung und deren Ordinaten, 44, =a’, BB, =! 

CC, =c, dem Gehalt des Gemisches entsprechen. LaB8t man 

dann um den Koordinaten-Anfangspunkt O, von der Lage OX 

ausgehend, einen Strahl OS, den ,,subtrahierenden Strahl“, sich 
entgegen dem Uhrzeiger um den variablen Winkel m drehen, 

so schneidet er von den Strecken a’, b’, c, d. h. den im 

Gemisch gefundenen Mengen der einzelnen Bestandteile, Betriige ab, 

die sich zueinander verhalten wie a:):c, d. h. wie die in der Lésung 

enthaltenen Mengen der betr. Komponenten; der Strahl OS fir 
also die durch die linke Seite der Gleichung {1) gestellte Forderung 
aus. Es handelt sich dann nur noch darum, festzustellen, bei welchem 

Winkel » des subtrahierenden Strahls die iibrig bleibenden Strecken- 

stiicke (a’ — 2a), (b’ — 2b), (c’ — Ac), wo also 2 = tg m ist, in einem 

ganzzahligen Verhiltnis zueinander stehen. 

Dies lieBe sich so ausfiihren, daB man an den Strahl OS Gitter 
von iquidistanten parallelen Linien, etwa auf Glasplatten aul- 
gezeichnet, anlegt und darauf achtet, bei welcher Lage von (> 
die Punkte 4,, B,, C, gleichzeitig auf irgendeine der Parallelen 


Fig, 1. 
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fallen. Kommen, wie es in der Fig. 1 zutrifft, zwei Punkte auf die- 
selbe Parallele zu liegen, so heiBt das, die Indices der betr. beiden 
Komponenten sind einander gleich. Wenn alle drei Indices ein- 
ander gleich sind, so liegen die drei Punkte 4,, B,, C, auf einer 
Geraden, und ibr parallel lauft der subtrahierende Strah]. Da dieser 
Fall im allgemeinen nicht eintritt (s. aber w. u.) und da anderer- 
seits, auch wenn OS die richtige Lage hat, immer nur ein Gitter 
von ganz bestimmtem’) Abstand kommensurabel mit den in 
Betracht kommenden Strecken (nimlich mit den Abstinden der 
Punkte 4,, B,, C, von der Geraden OS) sein wird, so wire ein 
ganzes System*) von Gittern nétig, was fiir die praktische Anwen- 
dung sehr unbequem wire. 


Man verfahrt daher besser 48, 

folgendermaBen (Fig. 2): Nach- / | 

dem die Punkte 4,, B,, C,') fo Pail | 
mit dem Koordinaten - Anfangs- / | | 
punkt O verbunden sind, zeich- Pa Agee “eo 
net man auf den Strecken O4,, [Vy oe 
JB,, OC, die Teilpunkte 4,, fe 
bey icy Thee ns Cet POT” 
ein, die, von © aus gerechnet, 

auf diesen Strecken */,, */,, */,..- 

ihres Betrages abteilen, so dab also z. B. jeder Punkt 4, definiert 
ist durch die Gleichung O4,=n-OA,. Da alle Punkte 4, auf der 
Strecke OA,, der (A)-,,Leitstrecke“ liegen (das analoge gilt fir alle 
Punkte B, und C,), so geniigt es, die Punkte in der Figur nur durch 
ihre Indices 2, 3, 4... zu bezeichnen. Nun gilt es, etwa durch 
Anlegen eines Lineals, drei Punkte 4,, B, C, mit méglichst kleioen 
Indices p, q, r zu finden, die auf einer Geraden, der ,,Kollineations“- 
Geraden liegen; dann ist (A),(B)(C), die gesuchte Zusammen- 
setzung des Bodenkérpers. (In der Figur ist p = 2, 4 =o, r= 3.) 








Zum Beweis ziehen wir noch durch 0 parallel zur Kollineations- 
Geraden den Strahl OS, der die Ordinate 4A, in P, BB, in Q, 


') Natiirlich auch von 2, 3... mal kleinerem Abstand. 


*) Durch Einspannen von iquidistanten parallelen Fiden in einem reeht- 
eckigen Rahmen, der sich zu einem beliebig schiefen Parallelogramm verbiegen 
la8t, kénnte man sich ein Gitter von beliebig veriinderlichem Abstand kon- 
struleren. 


') Die Lage dieser Punkte ist jetzt anders angenommen als in Fig. 1. 








198 E. Weitz. 


CC, in R schneiden mége.') Dann ist OS der subtrahierende 
Strahl, und 4,?, B,Q, C,R sind die Strecken, die von den Ordi- 
naten a’, bh’, c ibrig bleiben, nachdem der Strahl OS sie verkiirzt hat 
um Stiicke, die sich zueinander verhalten wie die Abszissen a, b, -- 
ferner tibersieht man ohne weiteres, daB die drei Stiicke 4,/?, BQ, 
C,R sich zueinander verhalten wie die kleinen ganzen Zahlen », yg, ; 
(d. h. in der Fig. 2 wie 2:5:3). Ejinen anderen, algebraischen Be- 


weis siehe w. u. 


Der angegebenen Konstruktion, die eine geometrische Auflésung 
der Gleichungen (1) oder (2) darstellt (der Wert von 4 = tga ligt 
sich aus der Figur entnehmen), liegt die folgende chemische Uber. 
legung zugrunde: Wie oben bemerkt, wiirden die drei Punkte 
A,, B,, C;, deren Abszissen bzw. Ordinaten dem Gehalt der Lésung 
bzw. des Gemisches entsprechen, dann auf einer Geraden liegen. 
wenn in der Formel (A), (B), (C), die Indices p, q, r einander gleich 
wiiren. Diese Bedingung kénnen wir nun schaffen, indem wir, statt 
mit den einfachen Atomen bzw. Molekiilen (A), (2B), (C) zu rechnen, 
die mehr-(2-, 3-...-)fachen Atome bzw. Molekile als Ein. 
heiten benutzen, d.h. indem wir die Formel (4), (B), (C), umbilden 
in das Symbol (pA) (qB) (rC), wo simtliche Indices = 1 sind. Die 
MaBzahlen a, b, c, a’, b,c (Gehalt der Lésung bzw. des Gemisches' 
miissen dann natiirlich verkleinert werden, entsprechend der Ver- 
gréBerung der Bezugseinheiten, d.h. in unserer Figur 2 treten an 
die Stelle von 4, baw. B, bzw. C, die Punkte A,, 4, ... bzw. B,, 
B,... bzw. C,, C,..., deren Koordinaten nur 7/,, */,... so grob 
sind wie die der entsprechenden Punkte mit dem Index 1. Um zu 
finden, welche Vielfachen man als die neuen EKinheiten zu wahlen 
hat, damit in der neuen Formel alle Indices = 1 werden, ist es 
dann nur ndétig festzustellen, welche drei Punkte 4, B,, C, aut 


einer Geraden liegen. 


Der kleinste Winkel w, den der subtrahierende Strahl OS mit 
der X-Achse bilden kann, ist = 0: in diesem Falle wiirde das ,,Ge- 
misch* in Wirklichkeit tiberhaupt keine Lésung enthalten. Die 
obere Grenze fiir 4<@ ist die, bei welcher der Strahl OS mit einer 
der Leitstrecken OA,, OB, oder OC, — und zwar mit derjenigen, 
die den kleinsten Winkel mit 0 X einschlieBt — zusammenfallt. Trifit 
dies etwa fir die Leitstrecke OC, zu, so schneidet der subtrahierende 
Strahl die Ordinate CC, in ihrem ganzen Betrag weg; das bedeutet, 


q? 


') Fiir die praktische Anwendung ist die Einziehung von OS unndtig. 
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der Bodenkérper enthalt die zugehérige Komponente (C) iiberhaupt 
aicht. Die Kollineations-Gerade, die immer dem subtrahierenden 
Strahl parallel liuft, ist in diesem Falle der betr. Leitstrecke parallel 
oder trifft deren Verlingerung im unendlich fernen Punkte (,.") 

Die drei Punkte, die der Zusammensetzung des Bodenkérpers 
entsprechen, liegen natiirlich nur dann scharf und eindeutig auf 
einer Geraden, wenn die Fehler bei der Analyse der Lisung und 
des Gemisches klein sind; besonders wichtig, und z, B. bei Anwesen- 
heit einer fliichtigen Komponente nicht immer leicht auszufiihren, 
ist die einwandfreie Probe-Entnahme. 

Andererseits kann gelegentlich auch eine annaihernde Kollineation 
afallig“ eintreten, d. h. fir drei Punkte 4,, B,, C,, die gar nicht 
einem bestimmten Bodenkérper, sondern einem Gemisch entsprechen. 
Genau ganzzahlig kann allerdings das Komponenten-Verhiiltnis in 
einem Gemisch iiberhaupt nur dann sein, wenn auch in der Lésung 
die Bestandteile in einem ganzzahligen*) Mengen-Verhiltnis zuein- 
ander stehen; fiir diesen Fall ist die Methode eben nicht anwendbar, 
und man wird dann versuchen miissen, den betr. Bodenkérper auch 
aus einer etwas anders zusammengesetzten Lésung zu erhalten. 

Manchmal laBt sich eine solche bei der Auswahl der drei kolli- 
neierenden Punkte bestehende Unsicherheit dadurch beheben, daB 
man von demselben Priparat, dem die ersten Analysen-Proben 
Lisung und Gemisch) entnommen sind, ein zweites Gemisch, das 
relativ weniger Lésung enthilt*), analysiert und nun die angegebene 


‘) Uberhaupt kénnen wir uns die Teilpunkte auch auf der Verlingerung 
einer Leitstrecke (in der Richtung vom Koordinaten-Anfangspunkt weg) beliebig 
fortgesetzt denken; wenn z. B. in einer als (A), (B), (C), formulierten Verbin 
lung ein Index, etwa der von (C), ein echter Bruch, '/, oder '/,...',, mit 
lem Ziihler 1 ist (die Formel wiire dann korrekterweise mit dem betr. Nenner 
zu multiplizieren, damit nur ganzzahlige Indices da sind), so schneidet die 
durch die Punkte A, und B, gehende Kollineations-Gerade die Verlingerung 
von UO, iiber C, hinaus in einem Punkte C, oder C,... Cy, der vom 
Koordinaten-Anfangspunkt 2 oder 3... mal so weit entfernt ist wie Punkt C,,. 
Auch fiir die auBerhalb liegenden Teilpunkte gilt also die alte Beziehung 
OC, = n- OC, 

*) Je mehr das Verhiltnis der Komponenten in der Lésung sich einem 
canzzahligen nihert, um so gréBer ist die Méglichkeit solcher »2ufilligen™ 
Kollineationen, besonders wenn etwa auch noch die Analysen ungenau sind. 

*) Uberhaupt ist es immer empfehlenswert, die Menge der Lésung im 
‘remisch nicht allzu groB zu nehmen, da sonst die Leitlinien zu eng aufein- 
ander riicken und die Zeichnung weniger deutlich wird; auberdem wiirden in 
diesem Falle selbst relativ kleine Analysenfehler sehr stérend wirken. 
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Konstruktion mit den neuen Werten a’, b’, c’ wiederholt. Da dip 
Abszissen a, b, ¢ die gleichen sind wie vorher (die Liésung ist j, 
dieselbe geblieben), benutzt man vorteilhaft die alte Figur und triigt 
der Ubersichtlichkeit halber die neuen Ordinaten a’, b’, ¢ nach dey 
negativen Richtung der X-Achse auf, fiihrt also die ganze Kop. 
struktion im 4. statt im 1. Quadranten aus. Der subtrahierend, 
Strahl ist dann natiirlich von der Lage OX aus im Sinne des Ubr. 
zeigers zu drehen. 


Wie aus Beispiel 2 (Fig. 4) ersichtlich, kann bei einer solchey 
Wiederholung der Konstruktion u. U. eine Kombination von (nahezy 
kollineierenden) Teilpunkten auch dadurch ausgeschlossen werden, 
daB sie einen verbotenen, niamlich negativen, Neigungswinkel de 
subtrahierenden Strahls erfordern wiirde. Im iibrigen muB aber 
beachtet werden, dab, wenn im einen Quadranten irgend drei Punkte 
A,, B, C, (wo die Indices auch gebrochene Zahlen sein kénnen 
auf einer Geraden liegen, die gleichnamigen Punkte 4,, B, C, auch 
im anderen Quadranten kollineieren’); es kann aber wenigsten: 
erreicht werden, daB8 drei Teilpunkte, die im 1. Quadranten eine 
annihernde (zufallige) Kollineation zeigen, im 4. Quadranten deut- 
licher von der geradlinigen Anordnung abweichen. 


Um eine wirklich neue Zuordnung aller kollineierenden 
Punkte (mit beliebigem, auch gebrochenem Index) zu erhalten, 
miibte man den (gleichen) Bodenkérper noch aus einer anders zu- 
sammengesetzten Lésung darstellen, wiederum die Lésung und 
ein Gemisch von Lésung und Festem analysieren und mit den s0 
gewonnenen Werten eine zweite Konstruktion ausfiihren.*) Dann 
vibe es nur noch die eine, durch die Zusammensetzung des 
Bodenkérpers gegebene, Kombination von Punkten, nimlich 4 p B,C, 


') Zwischen den beiden Strahlenbiischeln, die in den beiden Quadranten 
jeweils durch den subtrahierenden Strahl und die drei Leitlinien samt den daraut 
liegenden (ganzzahligen oder gebrochenen) Teilpunkten gebildet werden, bestehen 
nimlich sehr enge Beziehungen: gleich benannte — durch die Gleichung 
OA, = n- OA, definierte Teilpunkte haben den gleichen Abszissenwert (vz!. 
Fig. 4, in welcher der subtrahierende Strahl mit einer der Leitlinien zusammen 
fallt), und ihre — vom zugehérigen subtrahierenden Strahi, nicht von der 
¥-Achse, an gerechneten — Ordinatenwerte stehen zueinander in einem kon 
stanten Verhiiltnis. Das eine Strahlenbiischel ist also eine affine Abbildung 
des anderen. 


*} Der Kiirze halber ist diese zweite Zeichnung hier nicht wieder 


vegeben. 
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pzw. richtiger nur noch das eine Index-Verhiltnis’) p:g:r, dem 
sowohl in der alten wie auch in der neuen Konstruktion drei kolli- 
neierende Punkte entsprechen. Dem Schneiden der beiden Geraden 

[,M, und L,M, im Punkte S bei der Methode von ScHREINEMAKERs 
3. 0.) entsprache also hier das Uberschneiden der beiden Zahlen- 
reihen, die man fiir die Indices (bzw. das Index-Verhiltnis h: 7: k) 
der ganzen Schar von kollineierenden Punkten 4,, B,, C, in 
den beiden Zeichnungen erhalt. Die Ganzzahligkeit der Indices 
ist in diesem Falle, wo die Substanz als Bodenkérper von zwei 
verschiedenen Lésungen vorliegt, als Kriterium nicht mehr 
nétig, sie ist aber, sofern es sich um ein einheitliches Produkt han- 
delt, natiirlich von selbst erfiillt. 


Umgekehrt kann man das Kriterium des ganzzahligen Kompo- 
nenten- Verhaltnisses dazu benutzen, die Konstruktion von ScHREINE- 
MAKERS sO zu modifizieren, daB sie — wenigstens grundsitzlich — 
auch in dem Falle anwendbar ist, wenn das (chemisch einheitliche) 
feste Produkt nur als Bodenkérper einer einzigen Lésung vor- 
iegt. Durch die Analyse der Lésung und eines Gemisches erhilt 
man zunaichst wiederum eine Gerade L, M,, auf der der Punkt S liegen 
mub; der zweite geometrische Ort fiir S sind alle PunkteS,, S,,, S,,,..., 
die der Zusammensetzung simtlicher in Frage kommenden Ver- 
bindungen entsprechen. Die Gerade L, M, mu dann durch den- 
lenigen von diesen Punkten gehen, der dem tatsichlich vorliegenden 
Bodenkérper entspricht. 


Bisher war angenommen, dab die Zahl der Komponenten 3 
netriigt. Ist deren Zahl gréBer, so laBt sich die Konstruktion ganz 
analog ausfiihren; dann sind entsprechend mehr Leitlinien vorhanden 
sowie Punkte 4,, B,, C,, D,..., die auf einer Geraden liegen miissen. 
Bei der Auswahl dieser (vier und mehr) Punkte geniigt es, zunichst 
auf die Kollineation von nur dreien zu achten; die weiteren Teil- 
punkte (auf der 4. usw. Leitlinie) werden dann von selbst mit auf 
die durch die drei ersten bestimmte Gerade fallen. 


Ist das untersuchte System nur aus zwei Komponenten auigebaut, 
30 ist das beschriebene geometrische Verfahren (ebenso wie die 


~ 


') Die Zusammensetzung der Verbindung ist schon durch das Ver- 
niltnis der Indices, nicht erst durch deren absoluten Wert bestimmt. Wenn 
drei Punkte A,, B;, C, auf einer Geraden liegen, so gilt das gleiche fiir irgend 
drei andere Punkte A,,, B,:, Cy, mit gleichem Verhiltnis der Indices; alle 
diese Geraden sind einander parallel, entsprechen also demselben subtrahie- 
renden Strahl. 
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Restmethode von SCHREINEMAKERS) bicht anwendbar; denn durch 
irgend zwei Punkte 4, und B, labt sich immer eine Gerade legen 
Zu demselben Ergebnis fihrt natiirlich auch die algebraische Re. 
handlung der Aufgabe; die Bedingungsgleichnng (1) oder (2) nimm: 
dann die einfache Form (2a) an: 


b —ab — , 


d ~ ihe 7 po ae 
setzt man hier fir p und gq irgendwelche beliebige Werte ein, s 
laBbt sich die Gleichung immer nach der Unbekannten 4 auflésep, 
eine Auswahl der Koeffizienten p und q ist also nicht méglich 
Kir ein System mit 3 Komponenten’) hingegen erhilt may 

2 Bedingungsgleichungen (2): 


a ani d h } c —_ Ac } 


hr 


ai—ja p a—ja Pp 


wenn hier p, g und +r gegebene Zahlen sind, so bestehen als 
fir die eine Unbekannte 2 zwei Gleichungen; diese geben nw 
dann eine Lisung, wenn zwischen den Werten p, q und r ganz be- 
stimmte Beziehungen bestehen. 

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, dab die neue Methode 
nicht nur fir den betrachteten Fall, des aus einer Lésung ausge- 
schiedenen festen Bodenkérpers, in Frage kommt, sondern gan: 
allgemein anwendbar ist zur indirekten Analyse einer chemiscl 
einheitlichen, festen, fliissigen oder gasférmigen Phase I, die vorliegt 
im Gemisch*) mit irgendeiner anderen — festen, fliissigen ode: 
gasférmigen, in sich koharenten oder nicht kohirenten, chemise: 
nicht einheitlichen — Phase II, sofern deren Zusammensetzung be- 
kannt oder bestimmbar®) ist; auBer den Suspensionen sind alse 
auch binire feste Gemische, Emulsionen, Schaiume und 
Nebel der Analyse zuginglich. 

Das Verfahren wird vielleicht gelegentlich fir die Untersuchung 
von Mineraleinschliissen in einer glasigen Grundmasse brauchbar 
sein; fir die Analyse von Legierungen hingegen wird es seltene! 
in Betracht kommen, da hier fast immer Bildung von Mischkristalle: 


eintritt. 


') Allgemein fiihren » Komponenten zu (m — 1) Gleichungen. 
*) Es ist nicht nétig, dab das Gemisch gleichmiBig ist. 
) Dies setzt also voraus, daB es méglich ist, die reine Phase II, ohne 


Gehalt an Phase I, zu isolieren. 
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Uber die praktische Anwendbarkeit der neuen Methode geben 
je weiter unten folgenden Beispiele (mit zugehérigen Zeichnungen) 
AufschluB. 

Bei der Ausfiihrung der Zeichnungen sind die sog. Milli- 
meter- oder Koordinaten-Papiere untauglich, da die Linien zu un- 
scharf und die MaBe oft ungenau sind. Als Werkzeuge geniigen 
ein gutes, in halbe Millimeter geteiltes, 30 cm langes Lineal und 
ein Zeichendreieck mit genau rechtem Winkel; auch die Bestimmung 
jer Teilpunkte auf den Leitstrecken geschieht mittels des Lineals, 
ohne Zirkel. Die GréBe der Zeichnung ist méglichst so zu wihlen, 
dab die relative Genauigkeit der aufgetragenen Strecken mindestens 
so groB ist wie die der Analysenwerte, wobei allerdings Grenzen 
sesetzt sind durch die GesamtgriéBe') der Zeichnung, die normaler- 
weise etwa 15 x 20 (maximal 20 x 30) cm betragen wird. Da es 
sich bei der Zusammensetzung der Lisung und des Gemisches nur 
um Verhaltniszahlen handelt, kann der Mabstab fiir die Abszissen- 
und fiir die Ordinatenwerte natiirlich ganz verschieden gewihlt 
werden, wie es fiir die Deutlichkeit der Zeichnung gerade am vor- 
teilhaftesten ist. Bei der Auswahl der kollineierenden Punkte ist 
streng zu priifen, welchen relativen Fehler man begeht (d. h. welchen 
eytl. Analysenfehler man zuliBt), wenn die Kollineationsgerade irgend- 
emen Teilpunkt nicht genau trifft. 

Das Ergebnis der Zeichnung labt sich leicht rechnerisch 
uachpriifen; denn wenn die drei Punkte 4,, B,, C, auf einer Geraden 
liegen, so miissen die Koordinaten irgendeines von diesen drei Punkten 
die Gleichung der durch die beiden andern Punkte bestimmten 
Geraden erfiillen. Setzen wir daher in die bekannte Gleichung (5): 


i iet PP et (5) 
L— D, lg — Ly 


tir finf von den sechs Gréfen xz, =a/p, y, =a/p, = 4, 
,=b/q, e=c/r, y=c'/r die Zahlenwerte ein, so muB die Aut- 
‘isung der Gleichung eine Zahl ergeben, die mit der sechsten Grobe 
wnerhalb der durch die Analysenfehler erlaubten Abweichung iiber- 
elnstimmt. 

Man kann die Gleichung (5) auch benutzen zur Feststellung, 
wie weit der Index irgendeiner Komponente von der angenommenen 
zanzen Zahl abweicht, wenn man fiir die Indices der anderen Kom- 


myer einai Figuren sind verkleinerte Wiedergaben der Original- 
ceichnungen. 








Weitz. 
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Um zB. , 
p und g den aus den Analysendaten genau sich ergebenden We, 
von r zu finden, setzt man die Ausdriicke, die die Zahl r e);. 
halten, in die Gleichung (5) ein und lést nach r auf’): 


ponenten bestimmte ganze Zahlen eingesetzt hat. 


4 
cae 
I Y a s j L 

C L, — 2, 
tame. 7 


’ 


__ €(£, — 2%) — c(y, — y;) 
| 3h — % Ds | 
Liegt einer der 3 Punkte, etwa C_, im Unendlichen, ist als 
die Komponente (C) in der zu analysierenden Phase nicht enthaltey 
so nimmt die Gleichung (5) die Form (7) 


y Yo — Uy 


L to — I, 
an, da die endlichen Werte z, und y, gegeniiber den unendliche 
x und y verschwinden. Der Quotient y/2 bedeutet den Tangen 
des Neigungswinkels der (C)-Leitlinie und hat den endlichen Wer 
c. Die weitere Auswertung kann ganz ahnlich wie bei Gleichung 3} 
erfolgen. 
Der allgemeine Ausdruck dafir, daB die drei Punkte 4,, Bb, 
auf einer Geraden liegen, ist die Gleichung (8): | 


C a bh a 
r p q p 9 
c fl bh (1 : 
r Pp q p 
cp—ar bp—ag , 


‘ 
u 


cp—ar bp—agq 
Die daraus durch einfache Umformung hervorgehende Gleichung (5: 


ist identisch mit der aus den Bedingungsgleichungen (1) oder (- 
nach Elimination von A erhaltenen Gleichung (3); damit ist ei 


neuer, und zwar algebraischer Beweis fir die Richtigke: 
der angegebenen geometrischen Lisung unserer Aufgabe erbraci' 


Beispiele. 
|. System: AgNO., NH., H,0O. 


Das Priiparat war dargestellt durch Siattigen von wabrge 
AgNO,-Liésung mit NH,-Gas von 1 Atm. bei 15,5°; der Bodenkorpe 


') Fir die numerische Auswertung vgl. Beispiel IV und V. 
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' yestand aus groben, eine Spur grau gefarbten Prismen. Fiir die Analysen 
| curde, auch in Beispiel II und [II, Ag nach Vounarp bestimmt, 
ond Gesamt-NH, — nach vorausgegangener Destillation — titriert. 


: 4.2698 g Lésung enth. 0,6086 g AgNO,, 1,4945 g NH, und (als 
Differenz) 2,1667 g H,0O. 


3.5767 g Gemisch enth. 1,7668 g AgNO,, 1,0260 g NH, und (als 
Differenz) 0,7839 g H,O. 


| Mol-Verhiltnis AgNO,:NH,:H,O 1. in der Lésung 1,0:24,5:33,6, 
2. im Gemisch 1,00:5,79:4,18. 
In der Zeichnung 
Hig. 3) sind als Abszis- 
sen die in der Lésung, 
als Ordinaten die im 
Gemisch  enthaltenen 
Mengen(Mol-Verhaltnis- 
zahlen) von AgNO,,NH, 
ind H,O aufgetragen. 4,40, --~- “ 
Die friher als 4,, B,, C, [Ze 
yezeichneten Punkte o> a 
sind der Einfachheit r 
ud Ubersichtlichkeit —* 
halber — ebenso auch in den anderen Beispielen — durch das 
Symbol der betr. Komponente bezeichnet unter Weglassen des Index 1, 
die Teilpunkte einfach wieder durch 2, 3, 4.... 





Wie man sieht, ist das Verhiltnis Ag:NH, = 1:2 ausge- 
schlossen, da die Linie (AgNO,), —(NH,), mit der X\-Achse einen 
gréberen Winkel einschlieBen wiirde als die (H,O)-Leitstrecke. 
Kbenso ist der Wert Ag: NH, = 1:6 ausgeschlossen, da der subtra- 

; hierende Strahl dann mit der X-Achse einen negativen Winkel bilden 
wirde. Die Linie (AgNO,), —(NH,), geht genau parallel der (H,O)- 
Leitlinie; also enthalt der Bodenkérper kein H,O und hat die Zu- 
‘sammensetzung AgNO,-3NH,. Dieses Triammin-silbernitrat 
ist bereits bekannt, bisher aber nur auf trocknem Wege dargestellt. 
Jie Linie (AgNO,), — (NH,), trifft die (H,O)-Leitstrecke nicht in 
vinem Teilpunkt, hingegen weichen die Punkte (AgNO,),, (NH,), und 
4,0), nicht sehr von einer Geraden ab; es handelt sich jedoch hier 
um eine zufallige, tibrigens auch nur annihernde Kollineation, die 
dei anderer Zusammensetzung der Lésung nicht auftritt und auber- 
‘em zu einem komplexchemisch unméglichen Resultat fiihren wiirde. 








Kk. Weitz. 


li. System: Ag.C,0,, NH,, H,O. 
Dargestellt durch Sittigen der Suspension von Ag,C,0, in 
Wasser bei 16° mit NH, von Atm.-Druck: feinere Kristalle. Hie, 
wurden von dem gleichen Priparat zwei verschiedene Gemische unter. 
sucht; das zweite enthielt mehr Lésung als das erste. 
|. 7,8166g Lésung enth. 0,660 g Ag,C,0,, 2,684 g NH, ung 
4,473 g H,O. 
Mol-Verhaltnis Ag,C,O,: NH,:H,O = 1,00: 72,56: 114,32. 
2a. 4,1118 g Gemisch enth. 2,403 g Ag,C,O,, 0,958 g NH, und 
0,751 g H,O; 
2b. 1,8272 g Gemisch enth. 1,334 g Ag,C,O,, 0,368 NH, und 
0,125 g H,O. 
Mol-Verhiltnis Ag,C,O,: NH,:H,O a) 1,00: 7,11 :5,27, 
b) 1,00: 4,92 : 1,58. 
In der Zeichnung (Fig. 4) sind 
die Werte des ersten Gemisches (a 
nach oben, die des zweiten |} 
nach unten aufgetragen; die Ab- 
szissen-Werte sind beidemal die. 
f | +" selben. Wie man sieht, geht in 
L “<= -| | beiden Hialften der Zeichnung die 
oct ~w0 Linie (Ag,C,O,), — (NH,), parallel 
der (H,O)- Leitlinie; der Boden. 
kérper ist also wasserfrei und hat 
die Zusammensetzung Ag,C,0.. 
4NH, oder [Ag(NH,),],C,O,. Die 
ses Diammin-silber-oxalat ist 
Fic. 4. sowohl aus Liésung wie auf trock- 
nem Wege bereits dargestellt. 
In der oberen Halfte der Figur erscheint der Wert Ag,€,\,: 
5NH,-2H,O nicht ganz unméglich; daB es sich aber hier wieder 
um eine zufillige (annihernde) Kollineation handelt, ergibt sich aus 
der unteren Hilfte, wo die betr. drei Punkte noch mehr von einer 
Geraden abweichen und auBerdem die Linie (Ag,C,0,), — (H,0, 
einem negativen Winkel des subtrahierenden Strahles entspriiche. 


me | 


ill. System: AgCI0,, NH,, H,0O. 


Lisung von AgClO, bei 16° mit NH, von Atm.-Druck gesittigt: 
grobe Kristalle. Auch hier wurden zwei verschiedene Gemische 
(vom gleichen Priparat) analysiert. 
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| 7,6830 g Lésung enth. 0,741 g AgClO,, 2,761 g NH, und 
4.181 g H,O. 
Mol-Verhiltnis AgClO,: NH,: H,O = 1,00: 45,39 : 64,98. 
da, 1,8340 g Gemisch enth. 1,200 g AgClO,, 0,420 g NH, und 
0,214 g HO. 
2b. 3.7464 g Gemisch enth. 1,951 g AgClO,, 0,981 ¢ NH, und 
0,814 g H,O. 
Mol-Verhaltnis AgClO,: NH,:H,O a) 1,00: 4,26: 2,05, 
b) 1,00: 6,12: 4,80. 

Fiihrt man die — der Kiirze halber hier nicht wiedergegebene — 
Zeichnung in der gleichen Weise wie in Beispiel I] aus, so kommt 
man beidemal zu der Zusammensetzung AgClO,-3NH,. 

Dieses Triammin-silberperchlorat ist bisher nur auf trocknem 
Wege dargestellt worden, aus Lésung hatte man das Diammin AgClO, 
.2NH, erhalten. ’) 

IV. System: ZnCl,, HCl, H,O. 

Die Substanz wurde dargestellt bei + 5° durch Sattigen einer 
konz. waiBrigen Lésung von ZnCl, mit HCl-Gas unter Zusatz von 
einigen Stangen reinen Zinks zur Steigerung der Konzentration des 
ZoCl,; der Bodenkérper bildete langgestreckte, farblose Kristalle. 
Kir die Analysen wurde Zn als ZnO und Gesamt-Cl (durch Titra- 
tion) bestimmt. 


|, 3,568 g Lésung enth. 1,963 g ZnCl,, 0,715 g HCl und 0,890 g H,O. 
Mol-Verhaltnis ZnCl, : HCl: H,O = 1,00: 1,36: 3,43. 

2. 4,445 g Gemisch enth. 2,633 g ZnCl,, 0,841 g HCl und 0.971 g H,0. 
Mol-Verhiltnis ZnCl, : HCl: H,O = 1,00: 1,19: 2,79. 


In der Zeichnung (Fig.5) 
liegen die drei Leitlinien ziem- 
ich nahe beieinander, da die 
Mengenverhialtnisse der ein- 
zelnen Komponenten in der 
Lésung und im Gemisch nicht et ait 
sehr voneinander verschieden Zn 
sind. Wie ersichtlich, besteht Jy 
eine ganz scharfe Kollineation y* 
der Punkte (ZnCl,),, (HCl), | 
und (H,O), — natiirlich liegen < 
dann auch die Punkte (ZnCl), 


') Bront, Zbl. 1916, U1, 639. 


Fig. 5. 
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(HCl, und (H,O), auf einer Geraden —; also hat der Bodenkdrpe, 
die Zusammensetzung ZoC!,-HCl-2H,O. — Durch Einsetzen de; 
gefundenen Werte in die rechte Seite der Gleichung (6) ergibt sic} 
fiir den Index ry der Komponente (H,O) der Wert 
279.0.386 — 3,42-0,19 
: 1,36 — 1,19 re 
Die Verbindung ZnCl, -HCl-2H,O ist auf die gleiche Weise 
schon friiher von Encew’) dargestellt und direkt analysiert wordey 





V. System: ZnSO,, (NH,),SO,, H,0. 

Dies letzte Beispiel, bei dem es sich um einen bequem direkt 
analysierbaren Bodenkérper handelt, soll zeigen, wie man u. U. ver. 
fahren kann, wenn die nach der Normalvorschrift erhaltene Zeich. 
nung aus irgendeinem Grunde nicht die gewiinschte Deutlichkeit ergib: 


1,0 
4 


Fic. 6. 


Gesiittigte Lésung von ZnSO,-7H,O und (NH,),SO, (letzteres 
im Uberschuf’) wurden bei Zimmertemperatur zusammengegeben 
das Zink war fast vollstiindig ausgefillt. AuBer Zink wurde noc! 


SO, (beide gravimetrisch) bestimmt: 


|. 42.351 g Lésung enth. 0,0605 g ZnSO,, 15,996 g (NH,),5v, 
und 26,295 g H,O. 
Mol-Verhaltnis ZnSO, :(NH,),SO,:H,O = 1,0:322,9: 3894. 


2. 5.4188 g Gemisch enth. 1,2479 g ZnSO,, 1,8935 g (NH,),S0, 
und 2,2774 g¢ H,0O. 
Mol-Verhiiltnis ZnSO, :(NH,),8O,:H,O = 1,00: 1,854: 16,353. 
in der mit diesen Verhiltniszahlen ausgefihrten Konstruktion. 
Kig. 6 (der Zn-Gehalt der Lésung erscheint als Null), wird weget 


g. 

') Eneet, Compt. rend. 102 (1°86), 1086, 1113; Gmexmn’s Handbueb 
8. Aufl, Bd. ,Zink“, 175; sittigt man die ZnCl,-Lésung bei 25° mit HCl, 5° 
entsteht nach Enoet die Verbindung 2ZnCl,, HCIl,2H,O; vgl. Guenim, L. c. 
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| jes gewaltigen Vorherrschens des Wassers gerade der Teil der 
Zeichnung, auf den es ankommt, sehr zusammengedringt; wollte 
man zur Erhéhung der Deutlichkeit die ganze Zeichnung vergrébern, 
30 ergiiben sich ganz unhandliche Dimensionen. Es geniigt nun hier, 
nur den vorderen (in der Nihe des Nullpunktes liegenden) Teil der 
Zeichnung in vergréBertem MaBstabe (Fig. 7) auszufihren, etwa bis 
zum Teilpunkt (H,O\, dessen Koordinaten 5mal so klein sind wie 
die des Punktes (H,O),.. Zeichnet man dann noch die Teilpunkte 
H,O), und (H,O), ein, so zeigt sich mit groBer Deutlichkeit, dab 
die Verbindungslinie der Punkte (ZnSO,), und ((NH,),SO,), die 


3 
; 


3 
a 
a 


ty 
A ‘pe 


(Os 


4 





H,0)-Leitlinie im Punkt (H,O), trifit, entsprechend der bekannten 
Zusammensetzung ZnSO, -(NH,),SO,-6H,O des Doppelsalzes. 
Durch Einsetzen der gefundenen Werte in die Gleichung (6) ergibt 
sich hier, wenn wieder der Index von (H,O) mit r bezeichnet wird, 
16,35 - 321,9 — 3894-0,854 


haeoee S| nme _ 





Zusammenfassung. 


Die Zusammensetzung einer chemischen Verbindung I, die als 
selbstindige Phase I im Gemisch mit einer anderen, chemisch nicht 
einheitlichen Phase II vorliegt, l4Bt sich, wenn die Zahl der Kom- 
ponenten mindestens 3 betrigt, indirekt bestimmen durch die Ana- 
lyse der Phase II sowie eines beliebigen Gemisches von I und II. 
Ja von dem analysierten Gemisch nach Wegnahme der darin ent- 
haltenen Phase II die reine Phase I iibrig bliebe, so miissen die in 

| diesem Gemisch auf die Verbindung I entfallenden Anteile der ein- 


zelnen Komponenten darstellbar sein als Differenzen zwischen den 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 14 
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im Gemisch und den in einem, zunichst noch unbekannten, Quantuy 
der Phase II enthaltenen Mengen (g-Atomen bzw. -Molekiilen) de 
betr. Bestandteile. Diese fiir die einzelnen Komponenten erhalteney 
Differenzen miissen aber auberdem zueinander in einem ganzzabligey 
Verhiltnis stehen, wenn sie wirklich der Zusammensetzung eines 
chemischen Individuums entsprechen sollen. Durch Auswertung 
dieser Beziehungen erhilt man ein System von diophantischen 
Gleichungen, fiir die eine einfache geometrische Liésung gezeiz 
wird. Die Anwendung der Methode wird an einigen Beispielen er. 
laiutert. 











Halle a. d. S.. Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1929. 
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Molrefraktion und Molekelanzahi. 
Von W. Herz. 
Nach der Theorie von Cuaustus-Mosorr1 soll der Ausdruck 


ot A = MR (Molrefraktion) 

n7°+2 4d 

das wahre Volum eines Mols sein. Die Berechtigung dieser Aut- 
fassung ist vor einiger Zeit von R. Lorenz und mir’) dadurch er- 
hiirtet worden, daB nach unserer Feststellung die nach der angegebenen 
Kormel berechneten Raumerfillungszahlen in befriedigender Uber- 
einstimmung mit den Werten sind, die man nach anderen Methoden 
erhilt. Hatte ich bereits vor Jahren das Cxiausrus-Mosorri’sche 
wahre Molvolam mit dem Nuilpunktsmolvolum verglichen”*), so inter- 
essierte mich jetzt die Frage, ob sich zwischen der Molretraktion 
und der Anzahl der Molekeln in der Volumeinheit eine einfache 
Beziehung finden laiBt. Da die Molrefraktion fiir jeden Stoff eine 
Konstante ist, waihrend die Anzahl der Molekeln in der Volumein- 
neit mit der Temperatur wechselt, so muBte ich fir die Molekel- 
anzahl eine fiir alle Stoffe vergleichbare ‘lemperatur benutzen, und 
ich wihlte dazu die Siedetemperatur. Die Molekelanzahl pro Kubik- 
zentimeter beim Siedepunkte ergibt sich durch Division der Avo- 
GADRO’schen Zahl (6,06 - 107%) durch das Siedepunktsmolvolum. Die 
Siedepunktsdichten habe ich friiheren Arbeiten von mir*) und die 
Molrefraktionen den Physikalisch-chemischen Tabellen von Lanpout- 
SORNSTEIN-Rotru-ScHEEL entnommen. 

Ich gebe zuniichst die Verhiltnisse bei einigen homologen 
Keihen organischer Verbindungen wieder. Unter WR stehen die 
auf die D-Linie bezogenen Molrefraktionen, unter \/ die Molgewichte, 
unter d, die Siedepunktsdichten und unter Z die Molekelanzahlen 
im Kubikzentimeter beim Siedepunkt. 


‘) R. Lorenz u. W. Herz, Z. anorg. u. alig. Chem. 127 (1923), 2065. 

‘) W. Hearz, Z. anorg. u. allg. Chem. 108 (1919), 226. 

) Z. B. W. Herz, Z. anorg. u. allg Chem. 105 (1919), 171; 119 (1921), 
“<1; laO (1926) 335; Z. Elektrochem. 25 (1919), 215. 
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912 W. Herz. 





a 


MR | M d, Z MR.«Z 

etn. 72,10 | 0,6082 | 5,11-10% 129.199 
Hexan..... | 29,84 86,11 | 0,6112 | 4,30 1,28 
Octan | a $9.16 114,14 0,6108 | 38,24 1,27 
Benzol ... | a 26,18 78,05 | 0,8145 6,32 1,65 
Methylbenz Oi. ERs 31,06 92,08 | 0,7780 5,12 1,59 
Athylbenzol ........ 35,73 106,08 0,7611 «4,35 1,55 
Propylbenzol 7 ae eee 40,35 120,10 0, 7399 | 3,73 1,51 
i-Propyl-p methylbenzol . 45,18 134,11 | 0,7248 | 3,28 1,48 
Me thyl: ae 17,65 74,05 | 0.8800 | Se 20 1,27 
Athy lace ‘tat , 22,25 88,06 0,8300 5, 71 1,27 
Propylacetat........ 26,98 102,08 | 0.7917 | 4,70 1,27 
i-Amylacetat . 86,21 130,11 | 0,7429 | 3, 46 1,25 
Athylformiat. . . . /- 17,82 74,05 | 0,8730 | 7,14 1,27 
Athylacetat......... 22,25 88,06 | 0,8300 | 5,71 1,27 
Athy lpropionat ...... 26,90 102,08 | 0,7962 | 4,73 1,27 
Methylpropionat..... . 22,41 88.06 | 0,8408 | 5,79 1,30 
Atbylpropionat ...... 26,90 102,08 0,7962 4,73 1,27 
_ | | 

Ameisensiture ....... 8.57 46,02 |, 1,1170 | 14,71 1,26 
SE 1. 6 6b 6 @ 40 8 13,05 60,03 0,9380 9,47 1,24 
buttersiure. . oS a 22,16 88,06 0,8141 5,60 1,24 
Methylalkohol....... 8,23 32,03 0,7507 | 14,20 1,17 
Athy! 0 12,78 46,05 0.7364 9,67 1,24 
Propylalkehol . 17,52 60,06 0,73538 7,42 1,30 
Batylalkohol . 22,13 74,08  0,7269 | 5,95 1,82 


Wie man sieht, entsprechen den mit den Molgewichten in jeder 
Reihe steigenden Molrefraktionen sinkende Molekelanzahlen im Kubik- 
zentimeter, und zwar in dem MaBe, daB die Produkte aus WR wid 

sowohl innerhalb jeder Reihe nahezu konstant sind, als auch be 
verschiedenen Reihen keine sebr erheblichen Differenzen zeigen. Inner- 
halb der meisten Reihen ist eine ganz geringe sinkende Tenden: 
der Produkte mit gréBer werdendem Molgewicht vorhanden; nur bei 
den Alkoholen ist es gerade umgekehrt. 


DaB die Produkte aus MR und Z bei analogen Isomeren 
kaum verschieden sind, zeigt sich bei den Estern (z. B. Athyl- 
formiat - Methylacetat), und es lieBen sich dafiir noch mehr Be- 
lage geben, worauf ich aber, um Platz zu sparen, wohl ver- 
zichten darf. Ich méchte vielmehr noch weitere organische Stolie 
anfihren, um festzustellen, daB auch bei anderen Verbindungs- 
typen der Zahlenwert von \/R-Z keinen erheblichen Schwankunges 


unterliegt. 





wh Oe rT, PO re re 











Molrefraktion und Molekelanzahl. 








MRE 





M d, Z 


eee a 22,64 74,08  0,6956 | 569-107" 1,29-10" 
Methylpropylketon .... 25,20 86,08 0.7257 | 5,11 1,29 
Athyliodid.......-. 24,23 155,96 18110 7,04 1,71 
PO ee 33,00 108,06 0.8607 | 4,83 1,59 
De i « tie hbk ee eee 30,58 93,06 0.8736 5,69 1,74 
Thiophen Ne ee ah we ee 24,30 84,10 0,9874 7,11 1.78 
Pyridin. .----+++-., . 24,07 79,05 0,8824 6,76 1,63 
Piperidin a a ee 26,68 85,10 0,7501 5,56 1,45 


Im Anschlu8 an diese Zahlen sollen einige organische und an- 
organische Verbindungen folgen, deren Zusammensetzung sich durch 
Ersatz eines Atoms durch ein schwereres von derselben Grundsub- 
stanz ableitet. 





M R M d, Z M R-Z 
Chlorbenzol ........ 31,09 112,50 0,9836 5,30-107' 1,65-1078 
Brombenzol ........ 34,02 156,96 1,3070 5.05 1,72 
Jodbenzol ......... 39,17 | 203,96 | 1,5627 | 4,64 1,82 
Chloroform. ........ 21,40 119,39 | 14081 | 7,15 153 
Tetrachlorkohlenstoff. . . 26,51 153,84 1,4765 | 5,82 _ 1,54 
Zinntetrachlorid...... 35,03 260,5 1,9725 4,59 | 1,61 
PT ee ere 5,56 17,03 0,6757 | 24,04 1,34 
Phosphorwasserstoff ... 10,78 34.06 0,744 13,24 1,48 
Phosphortrichlorid .... 25,97 137,42 1,468 6,47 1,68 
Phosphortribromid ... . 36,49 270,80 2,495 5,58 2,04 
WN 6 6 6.0616 & 6 a 8 3,71 18,02 0,9584 | 32,23 1,20 
Schwefelwasserstoff. . 8,76 34,09 0,964 17,14 1,50 
Chiorwasserstoff...... 6,88 36,47 1,185 19,69 1,35 
Bromwasserstofi...... 9,99 80,93 2,157 16,15 1,61 
Jodwasserstofi....... 15,61 127,93 2,799 18,26 2.07 


Im allgemeinen entfernen sich die Werte von WR-Z nicht 
wesentlich von den vorher gegebenen Zahblen (nur beim Jodwasser- 
stoff und Phosphortribromid ist die Zahl etwas hoch). Regelmabig 
steigt das Produkt mit dem Eintritt schwererer Atome. 

SchlieBlich gebe ich die Berechnungen bei einigen weiteren au- 
organischen Verbindungen und Elementen. 





| MR M d, | Z MR-Z 
Schwefelkohlenstoff.... 21,36 76,14 1,2209 | 9,72+10% 2,08-10%° 
Schwefeldioxyd ...... 10,17 64,07 1,461 |13,s2 141 
ae Te Pee 11,98 70,92 15575 138,31 1,59 
Saverstof ......... 4,00 32.00 1134 21,47 0,86 
Stickstoff. 2.0.2.2... 4,52 28,02 | 0,7914 17,12 0,77 
Wasserstoff ........ 2,07 2,02 | 0,070 21,00 0,43 













W. Herz. Molrefraktion und Molekelanzahl. 


Wihrend die ersten drei Stoffe sich den vorhergehenden Pro. 
duktenwerten anschlieBen, fallen die drei letzten Elemente heraus. 
bei diesen sehr tief siedenden Stoffen macht bekanntlich tiberhaupt 
das Theorem der iibereinstimmenden Zustinde Schwierigkeiten. 


AbschlieBend laBt sich also sagen, daB mit Ausnahme einiger 
sehr tief siedender Elemente — das Produkt aus dem durch die 
Molrefraktion gemessenen wahren Molvolum und der Molekelanzah| 
in der Raumeinheit beim Siedepunkt einen fir alle Stoffe in erster 
Anniiherung konstanten Wert (1,2—2- 10*%) besitzt. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, 7. Jan. 1929 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Januar 1929. 
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liber die Adsorption von Kohlendioxyd und Ammoniak an 
Kieseisduregel. 


Von A. Maenus und R. Krierrer. 


Mit 4 Figuren im Text. 
Apparatur. 

Der zu den Versuchen verwandte Apparat iihnelte schematisch 
lem yon Magnus und Cann!) angegebenen und zeigte in paralleler 
Anordnung ein Kohlendioxyd-EntwicklungsgefiB, zwei Vorratsballons, 
in Mac Leod-Manometer, ein gewdhnliches Manometer fiir héhere 
Urucke und das Adsorptionsgefa®’. Da der Apparat zu Priizisions- 
messungen sowohl im Gebiete niedriger Drucke wie iiber den Druck- 
bereich bis zu 1 Atm. dienen sollte, wurde die MeBgenauigkeit der 
Manometer gegeniiber den friiher verwandten Apparaten erhéht. Kin 
vergroBertes mit Quecksilber geeichtes Mac Leod-Manometer hatte 
ein Volumen von 172,5 cm® und einen Capillarendurchmesser von 
4mm. Die lichte Weite des Manometerrohres wurde zu 18 mm 
gewahlt, um die Capillardepression zu verringern. Zur genauen 
Ablesung diente ein Kathetometer von Fuxrss, das in liebenswiirdiger 
Weise von der Notgemeinschaft zur Verfiigung gestellt worden war. 


Adsorbens. 

Als Adsorbens wurde ein aus Wasserglas hergestelltes Kiesel- 
sauregel verwendet, das mit Kénigswasser und destilliertem Wasser 
gereinigt wurde. Nach einer Vorentwisserung im elektrischen Ofen 
wurde das Gel im Hochvakuum bei 300° entgast. Nach 3 Tagen 
wurde die Entgasung bei einem konstanten Druck von 0,003 mm 
unterbrochen. Das so vorbehandelte Gel (Gewicht 55 g, Wasser- 
sehalt 5,4°/.) zeigte nach 40 Adsorptionen und Neuentgasungen, bei 
denen sorgsam auf Konstanz der Temperatur geachtet wurde, unver- 
andertes Adsorptionsvermégen. Jeder Punkt war innerhalb der Fehler- 


grenzen reproduzierbar. 
Versuchsgang. 


Das GetéiB mit dem entgasten Gel wurde auf Hochvakuum aus- 
zepumpt und abgeschlossen. Im Apparat, dessen Réhrenvolumen 


') A. Maexvs u. L. Cann, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 205. 
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wie bei Magnus und Cann’) ausgemessen wurde, entwickelte map 
eine bestimmte Menge Kohlendioxyd. Nach AnschlieBen des Ad. 
sorptionsgefaBes konnte man aus dem sich bei der Versuchstempe. 
ratur einstellenden Enddruck, dem Anfangsdruck und einer Korrektu; 
fur das Volumen der Adsorptionsbirne die adsorbierte Gasmenge 


berechnen. 
Bader konstanter Temperatur. 


Ks wurden, wie aus Fig. 1 hervorgeht, Adsorptions-Isotherme, 
bei —21,2°, —11°, 0°, 25°, 50° und 100°C aufgenommen. Zur 
Herstellung der tieferen ‘l‘emperaturen wurden die Eutektika (H,0, 
NaCl: — 21,2°) und (H,O, Na,S,O,: —11°) benutzt. Fir die 0° und 
100°-Isothermen wurden Schmelz- und Siedepunkt des Wassers ver. 
wendet. Die konstanten Temperaturen 25° und 50° wurden mi 


Hilfe eines Thermostaten erzielt. 


Geschwindigkeit der Gleichgewichtseinstellung. 

Die EKinstellung der Gleichgewichte war durchschnittlich nach 
einer halben Stunde erreicht. Die endgiiltige Ablesung erfolgte erst 
nach einer Stunde. Anus den Adsorptionsgeschwindigkeitskurven 
ersah man, daB bei 100° die asymptotische Anniherung an den 
Knddruck sich bereits nach 15 Minuten ergab, wihrend bei —21,2° 
die Kurve erst nach einer halben Stunde der Temperaturachse 
parallel verlief. Nach der kinetischen Gastheorie ist wegen der 
gréBeren mittleren Geschwindigkeit der Gasmolekiile bei héherer 
Temperatur die raschere Gleichgewichtseinstellung bei 100° eine 
Selbstverstiindlichkeit. GréBere adsorbierte Molzahlen bedingten eine 
langsamere Kinstellung des Enddruckes. 


Messungen im Gebiete des ,,Henry’schen Gesetzes“. 

Um nicht nach jeder Adsorption bei einer Temperatur ein 
neue zeitraubende Entgasung vornehmen zu miissen, wurde mit einer 
bestimmten Kohlensiuremenge durch Wechseln des ‘T'emperatur- 
bades eine Reihe Punkte verschiedener Isothermen aufgenommen. 
Die lineare Druckabhingigkeit der adsorbierten Menge, die ais 
Analogon zu dem fiir die Absorption von Gasen in Fliissigkeiten 
und festen Kérpern giiltigen ,,Henry’schen Gesetze“ ebenso be- 
zeichnet werden soll, ist bei 0° ungefihr bis zu 1 mm Quecksilber 
vorhanden, wihrend bei héheren Temperaturen die Giiltigkeit des 
,,.Henry’schen Gesetzes“ bis annihernd zu der gleichen adsorbierte® 


YL. «. 
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n [ Molzahl reicht, die aber erst bei erheblich gréBeren Drucken er- 
q i -eicht wird. Zwischen jeder Punktserie wurde frisch entgast. Durch 
. Zulassen sowohl wie durch Abpumpen einer gewissen Kohlendioxyd- 
r menge gewonnene Punkte zeigten stets den durch das ,,HENry’sche 
e Gesetz“ bedingten Enddruck und bewiesen so nicht nur die Rever- 


,jbilitit der Adsorption, sondern auch die Zuverlissigkeit der gefun- 
denen Zablen. 


500¢— 


4 fo 50 


300+-$- f4— 


20k} —-f- , 








00s 3 ree —- —"~ 
J : * 100° 


| 1 2 3 : 
| p-inm Hg 


Fig. 1. Isothermen im Gebiete des .,Henry’schen Gesetzes‘, Gelmenge 55 
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Tabelle 1. Tabelle 2. 
Adsorptionstemperatur — 21,2° C. Adsorptionstemperatur — 11” C. 
| A | A | A 
p mun Hg | = ai ' pmmHg| A uM p 
) moie ) , Pp 
(10-8 Mole) P  |Mittelwert |Mittelwert 
° 0,160 111,6 698 
0,100 2 f 2 F ; ’ 
0.167 2] “e ai 0,263 181,2 So 
912 een a 0,350 247,1 708 
215 264,0 1229 owe A a 
0.250 208.0 1932 | A 0,409 286.0 699 = 698 
0.289 3595, | 1944 | = 1289 0,484 338,27 Wo P 
0.315 985, 5 1244 p 0,511 350,0 G85 
0,343 421.4 1229 0,522 362.0 684 
: 0,654 713,4 1210 


Wie aus den Tabellen 1—6 hervorgeht, ist die Konstanz der 
A'n-Werte in den einzelnen Isothermen mit Ausnahme der tiefsten 


Sal» etindiNight Bil tilams. 2 
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Tabelle 3. 


Adsorptionstemperatur O° TC, 





Tabelle 4. 


Temperaturen recht zufriedenstellend. Zur theoretischen Auswertun, 
werden die im Mittel angegebenen Werte verwendet. 


Adsorptionstemperatur 25°C 











, A | 4 A 
pmm Hg A uM = Pp pmmHg A uM | _ p 
”  Mittelwert P | Mittel wer 
0,180 51,9 1000 0,301 40.5 135,0 
0.2265 95.0 402,0 0,532 71.6 137,7 
0,361 144,0 400.1 0,799 107,3 134,0 
0,504 202,35 402,4 1,128 1528 135,5 
0.505 05,4 406.0 1,145 154,0 135,0 
O5STTS 30,9 399.8 1,287 174,1 135,2 
0.6255 247, 396,0 1,572 211,2 134,0 
475 257,4 897,5 1,605 212,4 182.2 | A _ 
0,417 187,5 400,0 400 1 623 218,0 134,3 ~p : 
0,720 283.2 394.0 p 1,626 218,0 | 134,1 
0.7245 ISR 5H 398,2 1,652 225.4 134,9 
0.730 287,95 394,0 1,70 228,9 135,5 
0,757 03,6 401,0 1,74 242,1 139,0 
0,767 307,6 403,0 1,82 236,6 130,0 
0,788 314,0 398,0 1,903 254,6 133,8 
0,788 316,1 401.1 3,110 410,5 132.5 
0,790 516.5 400,6 
0,848 336.8 399.5 
Tabelle 5. Tabelle 6. 
Adsorptionstemperatur 50° C Adsorptionstemperatur 100° C. 
7 A | | r A 
pmmHge A uM - p pmm Hg | A uM | p 
P Mittelwert | | P Mittel wer 
0,475 26,5 56.5 0,665 11,11 16,6 
O.845 47,0 55,6 1,760 29,04 16,5 
1.255 70.0 56.6 1.80 19,70 16,5 
1,792 100.2 55,1 2,180 36,19 16,6 
2,082 114,9 56.6 2,555 42,41 16,6 
2,430 137,3 56,5 4 2,800 45,89 16,4 
2.525 139.6 55,3 ~ = 56,5 2,904 48,21 16,6 |A_ 1 
2,57 145,1 56,1 PP 3,256 53,71 16,5 p 
2 575 148.3 57,6 3,440 55,72 16,2 
2,626 150,0 o7,1 3,585 59,16 16,5 
3.000 169.7 57,5 3,665 60,84 16,6 
8,815 188.8 56,8 3,714 59,95 16,53 
5.095 281.0 55,1 4,330 71,45 16,5 
4,820 78,99 16,4 


Berechnung der Adsorptionswarme Q. 


Ermittelt man aus je zwei Isothermen die Adsorptionswarme | 


fir das Gebiet des Henry’schen Gesetzes nach CLaustus-CLAPEYBOY, 


so hat man zu setzen 


a) 


= R, 


z; T. 





r.-T. 


(p/ A), 
em Sede 
(p/ A), 
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Man erhialt so Tabelle 7. 











hg 
‘Tabelle 7. 
Mittel- 
qT, T, temperatur Ovef. Qner 
— in #°?C 
273 298 12,5 TO65 TOT1 
7 273 323 25 6830 6846 
2 298 323 37,5 6600 6621 
273 373 50 6415 6396 
298 373 62,5 6170 6171 
323 373 75 5900 5946 
Hiernach ist Q eine etwa lineare Temperaturfunktion mit sehr 
srohem Temperaturkoeffizienten. Man kann sie angeniihert dar- 
stellen durch O =e 12210 oe 18 T. 
Die nach dieser Gleichung berechneten Werte sind unter Qi ; 
angefihrt. 
Die aus T'abelle 7 entnommenen Werte dienen spiter zur Berech- 
nung der GréBe @ aus der Maanus’schen Zustandsgleichung fiir héhere 
Drucke }: 
Urucke *): © 
oa oan os = i . 
\« TT Jw wee) 

a Varin ist 0 der Durchmesser der Molekel, a/d der Druck in 
der adsorbierten Phase, 0O ihr Volumen, b die van per WAALS- 
Konstante und «’ die AbstoBungskonstante der als orientierte Dipole 

rt gedachten Molekiile. *) 

Tabelle 8. Tabelle 9. 
Adsorptionstemperatur 0° C. Adsorptionstemperatur 25° ©. 
. | , ‘ A ‘ a 
pmm Hg; A uM a’- 10° pmmHg! A uM a+ 10 
. Pp “ Pp 
19,9 7 750 | 389,5 | 35,5 4480 126,2 
60,9 19960 | 327,7 | 100,2 10990 = 109,7 
16,2 | 30820 | 265,2 0.89 174,1 18090 103,9 
12,3 | 40010 | 232,1 0,88 242,8 24510 101,0 1,65 
234,3 50050 | 213,4 0,84 322,9 31480 97,5 1,45 
=60,1 53940 | 207,4 0,82 364,7 | 84990 95,9 1,36 
“87,4 | 57560 | 200,38 0,81 400,0 | 87580 94,0 1,50 
539.9 | 65020 | 191,3 0,89 466,3 42120 90,4 1,55 
89,7 70970 | 184,0 0,76 516,5 45380 87,9 1,37 
) & 124.9 75030 176.6 0,77 5639 47990 85,2 1,53 
c - 639,8 51975 $1.3 1.60 

















A. Maanvus, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 67. 
. Lorenz u. A. Lannfé, Z. anorg. u. allg. Chem. 12% (1922), 47. 
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Zur Priitung dieser Gleichung wurden im AnschluB an j. 


Messungen bei tiefen Drucken die Kohlendioxyd-Adsorptionskurye; 


iber den ganzen Druckbereich bis zu 1 Atm. aufgenommen. 
Tabelle 8—11.) 





(Fig, 9 











Tabelle 10. 


Adsorptionstemperatur 50° C. 





Tabelle 11. 


Adsorptionstemperatur 100° C. 








y» ram He 


53.1 
126.2 
208.3 
295.0 
391,2 
$42,1 
479.7 
954.28 
Hb10,0 
665,1 


A uM 


2 760 
6 500 
10510 
14050 
L8 720 
PO 560 
22 580 
520 
S20 


25 
27 
+451) 


7 i 


A 
PP 


92,0 
51,0 
50,2 
47,6 
47,9 
45.5 
47,2 
45.9 
45,5 
44.5 


a 


,. 10 


2,10 
1,82 
1,97 
2.19 


pmm He¢g | A uM 


49,9 
145,0 
242.0 
338,2 
4538,0 
510,1 
553,7 
639.4 
700,3 
758,2 


815 
2370 
3980 
5810 
7400 
8220 
9220 

10110 
11140 
11550 


A r 
| hd e 1) 


Pp 


16,4 

16,4 

16,4 

16,3 
16,2 - 
16,1 

16,0 

15,9 — 
15,8 — 
15,1 


Aus den Tabellen 8—11 geht hervor, daB «’ fiir die einzelne! 


Isothermen leidlich konstant ist, bei dem Ubergang aber von eine! 


lsotherme auf die andere seine GriéBe indert. 
Temperaturabhingigkeit der Adsorptionswirme ist dies nicht au 


Bei der starke: 
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die 
rer 


rallig. Hier bedarf offenbar die Theorie noch einer Korrektur. Sind 
jie adsorbierten Mengen kleiner als etwa 22000 Mikromole, so ist 
-2 — aie Berechnung von «¢’ sehr unsicher und deshalb unterblieben. 


SES Ee Tae a 


Einflu8 des Gelwassers. 


Wie spiiter an dem System Ammoniak—Kieselgel gezeigt wird, 
‘st der stets vorhandene geringe Wassergehalt des Kieselgels inso- 
fern von Bedeutung, als dadurch sekundire Vorgiinge hervorgerufen 
werden kjnnen. Um nun die Rolle des Gelwassers bei der Adsorption 
von Kohlensiiure an Kieselgel zu untersuchen, wurden vergleichende 
Messungen an einem aus Wasserglas gefillten, auf 0,9°/, Wasser- 
gehalt reduzierten Gel und an einem aus Siliciumtetrachlorid her- 
gestellten Gel von 2,2 und 1,1°/, Wassergehalt vorgenommen. Zur 
Reduzierung des Wassergehalts auf die angegebenen Betriige wurde 
ein QuarzgefaB benutzt, das mit einer Schliffverbindung an die 
Stelle des AdsorptionsgefaBes gesetzt werden konnte und Tempe- 
raturen bis 1000° vertrug. Die Gasdurchlissigkeit des Quarzes 
unterhalb 700° war sehr gering. 


Ein SiCl,-Gel von 4,4°/, Wassergehalt wurde eine Stunde unter 
dauerndem Abpumpen im Hochvakuum auf dunkle Rotglut gehalten, 
worauf der Wassergehalt auf 2,2°/, zuriickging. Wie zu erwarten, 
war durch Schrumpfung eine Abnahme der Oberfliche und somit 
auch Verringerung des Adsorptionsvermégens eingetreten. An diesem 
Gel wurden nur 3 Messungen zur Orientierung iiber die Giltigkeit 
des , Henry’schen Gesetzes“ vorgenommen. 


Tabelle 12. 


Adsorptionstemperatur 25° C. 





A 
pmm Hg A uM 
p 
0,80 20,04 25.04 
1,13 28,3 25,4 
1,49 37,30 25,04 


Durch weiteres Erhitzen im Vakuum, unter denselben Bedin- 

gungen wie oben, gelang es den Wassergehalt auf 1,1°/, herab- 

“—  zusetzen. Wie die folgenden Messungen zeigen, hatte sich das Ad- 
: sorptionsvermégen weiter verringert. Der Kurvenverlauf im Gebiete 
niedriger Drucke sowie die Neigung der linearen Isothermen zuein- 
ander, hatten sich dadurch nicht geandert. 
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‘Tabelle 15. Tabelle 14. 
Adsorptionstemperatur 0° C. Adsorptionstemperatur 25° ©. 
— ne 
A A 
pim Hg A uM pmm Hg AuM 

p p 

0,24 15,3 63,7 0,37 7,6 20,5 
0.49 30.0 60.5 1,40 28.6 20,45 
0.625 37,8 60,5 1,49 30,38 20.65 
1904 54.4 6560.8 2,49 50,9 20,4 
(98 59.3 61.0 2.95 59,8 20,3 


Auber diesen angefiihrten Gelen kam noch das urspriinglich, 
Wasserglasgel nach Entwisserung auf 0,9°/, zur Untersuchung 
Dieses Gel zeigte eine weit gréBere Abnahme der Obertliche uni 
des Adsorptionsvermégens als das SiCl,-Gel von nahezu demselbe; 


W assergehalt. 








Tabelle 15. Tabelle 16. 

Adsorptionstemperatur 0° C. Adsorptionstemperatur 25° C. 

A A 

prom Hyg A uM . pmm Hg A uM 

P p 
0,228 1,75 20,9 0,273 1,90 6,95 
3380 6,65 20,1 0.405 2,71 6,78 
0,442 8.85 20,0 0,538 3,72 6,90 
0,621 12,5 20,2 0,783 5,28 6,75 


Aus diesen Untersuchungen ist zu entnehmen, daB das Gel. 
wasser auf den Charakter der Adsorption des Kohlendioxyds olw 
betriichtlichen EinfluB ist, und nur in ursichlichem Zusammenhans 
mit der ObertliichengréBe des Adsorbens steht. Bei indifferente: 
GGasen wie Stickstofi, Sauerstofi, Kohlendioxyd (keine Dipolgase, unc 
ohne chemische Affinitit zum Adsorbens) findet also keine Stoérung 
der Adsorptionsversuche durch sekundire Prozesse statt, an dene’ 
das Wasser des Kieselgels beteiligt ist. 


Versuche mit verschiedenen Adsorbentien. 

Mit Hilfe einer zweiten Apparatur wurden weitere Adsorption: 
messungen ausgefibrt, in der Absicht neue Adsorbentien zu finden 
die in ihrem Verhalten dem Kieselsiuregel ahnlich sind. 

Vorerst wurden die der Kieselsiure chemisch verwandten Oxy¢e 
des Titans und des Zirkons untersucht. Die Adsorptionskurve! 





waren durchweg stark gekriimmt und nur sehr unvollkommen repro 
duzierbar. Es war zu vermuten, dab bei dem, wenn auch nw 
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mibig ausgepragten, amphoteren Charakter dieser Oxyde ein Teil 
jer Kohlensiure chemisch gebunden wurde. 

Abnliche Schwierigkeiten zeigten sich bei der Verwendung von 
‘ein gefalltem Calciumfluorid, Bariumfluorid und Bariumsulfat als 
adsorbens. Es gelang nicht, die fast kolloidal feinen Niederschlige 
39 gu trocknen, daB bei der Entgasung im Hochvakuum Hydrolyse 
vermieden werden konnte. Da Spuren Oxyd bei den niedrigen End- 
drucken, bei denen das ,,HeNnRy’sche Gesetz‘ erfiilt ist, von sehr 
srobem KinfluB sind, wurden die gewonnenen Adsorptionskurven 
verworfen. 

Lagert man an wasserfreies NiBr, Ammoniak an und pumpt 
das Gas bei erhéhter Temperatur wieder ab, so bleibt das Bromid 
aufgelockert in fein verteiltem Zustand zuriick. Dieses so behandelte 
Salz zeigte vermége seiner vergréBerten Obertfliche Adsorptions- 
fihigkeit, die mit dem benutzten Apparate aber nicht genau genug 
gemessen werden konunte. 


Ammoniak und Kieselsduregel. 
Darstellung des Ammoniaks. 


Das Ammoniakgas wurde durch thermischen Zerfall von Nickel- 
hexamminbromid gewonnen, ein Verfahren, das schon bei Maanus 
und Canw?) angegeben wurde. Zur Herstellung dieses Komplex- 
salzes wurde Nickelbromid reinst von Merck im Vakuum bei 350° 
entgast und sorgfialtigst tiber Natronkalk und Phosphorpentoxyd ge- 
trocknetes Ammoniakgas angelagert. 


Adsorptionsversuche. 


Wihrend die Adsorption von Kohlendioxyd an Kieselsiuregel 
ein einwandfreies Bild und reproduzierbare Werte ergeben hatte, 
zeigten sich bei den Versuchen mit Ammoniak Komplikationen, auf 
die auch Parrick und DavipHEIsER*) gestoBen waren. Die Ursache 
hierfiir ist im Gelwasser zu suchen. Sowohl die unregelmibige 
Kinstellung der Gleichgewichte, wie das abnorme Verhalten des 


‘Gels beim Abpumpen des aufgenommenen Ammoniaks (es wurde 
‘Sichtbar Wasser abgegeben) lieBen es als unméglich erscheinen, 


‘sothermen durch jeweiliges Entgasen zwischen den einzelnen Punkten 


aufzunehmen. Eine durch Zulassen gewonnene Versuchsreihe zeigte 
eine fast lineare Gasaufnahme bis zu 1500 Mikromolen pro Gramm Gel 


£ 


*) Maenus u. Cany, |. e. 
*) W. Paraicx u. A. Davinneiser, Journ. of Am. Chem. Soc. 44 (1922), 1. 
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fir p=0,02mm bei 50°. Auffillig hierbei war die geringe 
Temperaturabhingigkeit beim Ubergang von der 0° auf die 25°. 
Isotherme, die bei dem Ubergang auf hodhere Isothermen hg. 
schleunigt anstieg. Ein &hnliches Bild zeigte sich bei den folgen. 
den, an einem wasserirmeren Gel vorgenommenen Messungey 
Tabellen 17—20). 

Durch den danernden Wasserersatz durch Ammoniak bei dey 
Kntgasen des Gels aufmerksam gemacht, lag es nahe zu versuchep 
das Gel durch kontinuierliches Behandeln mit Ammoniak bei héherey 
Temperatur (300°) zu entwissern. Diese Methode fihnelt dem yop 
W. Brurz')*) zur Aufklairung der Kieselhydratamine verwandte; 
Ammoniak-Kxtraktions- und ‘Trocknungsverfahren. Burirz benutz 
flissiges Ammonisk, da es ihm auf sorgfaltige Trennung bei tiefer 
Temperatur von Capillar- und Hydratwasser bei stark wasserhaltiger 
definierten Kieselhydraten ankommt. 

Nach S8tigiger Behandlung des Gels mit Ammoniak, indem 
sukzessive Gas adsorbiert und bei 300° nach langerer Einwirkung 
abgepumpt wurde, gelang es den Gelwassergehalt von 5,4 auf 3,3°), 
herabzusetzen. Wihrend zu Beginn der Operation das Wasser s 
stark ausgetrieben wurde, dab es als sichtbares Kondensat in Er. 
scheinung trat, wurde spiiter die Menge des ersetzten Wassers imme 
kleiner. Hieraus lassen sich Riickschliisse auf die verschieden 
Bindangsform und Haftfestigkeit des Gelwassers ziehen, worautf wir 
spiter bei Versuchen mit einem SiCl,-Gel zuriickkommen werden 
Da sich kein Ende dieses Trocknungsverfahrens absehen lieB, wurd: 
es unterbrochen und eine Reihe Messungen damit vorgenommen. 








Tabelle 17. Tabelle 18. 
Adsorptionstemperatur 0° C. Adsorptionstemperatur 25° C. 
A +3 A —* 
A pM pmm Hg ; 107° A uM pmm Hg > 10 
} 
1750 0,0007 2506 1750 | 0,0019 | 923 
2626 0.0015 1750 2626 8=8| = 0,0025 1038 
3498 0,0018 1740 3498 0,0035 999 
4297 0.002 2198 4396 0,004 1110 
5300 0.0023 2300 5300 0.0045 | 1178 
6126 0,0028 2140 6126 0,0055 | 1114 


') W. Burrz u. R. Rautes, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 4. 
*) W. Burz u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 4. 
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Tabelle 19. Tabelle 20. 
Adsorptionstemperatur 50° C. Adsorptionstemperatur 100° C, 
A uM | pmm Hg ? 1075 A uM pmm Hg > 107* 

: | 
1750 0,0055 320 1749 0,036 48 
2626 0,008 328 2621 | 0,054 48,5 
3497 0,0105 333 3456 0,155 22.5 
4395 0,0135 $25 4360 =| ~— 0,400 10,9 
5295 0,0150 331 5205 1,250 4,1 
6123 0,019 322 6604 5,01 1,32 


Aus diesen Messungen sieht man, daS 4/>p fir die 0°-, 25°- und 
50° C-Isotherme eine leidliche Konstanz aufweist, wihrend bei der 
100°-Isotherme ein scharfes Ansteigen der Gleichgewichtsdrucke zu 
beobachten ist. Diese UnregelmiBigkeit ist durch den bei 100° 
schon merklichen Ersatz des Gelwassers bedingt, der bis zu einem 
gewissen Gleichgewichtszustand im Gel fiihrt. Dies gibt uns auch 
die einfache Erklirung fiir ein von Parrick uud DavipHersser’) 
berichtetes Phinomen, das sie bei Ammoniak—Adsorptionsversuchen 
an Kieselgel fanden. Parrick adsorbiert bei 100° und beobachtet 
eine sehr langsame Einstellung des Gleichgewichts nach Stunden. 
Kihlt er nun auf 0° ab und erhitzt wieder auf 100°, so stellt sich 
das Gleichgewicht nach wenigen Minuten ein. Wir konnten durch Ver- 
suche diese von Patrick beobachtete Erscheinung bestitigen. Die 
anfingliche, langsame Ejinstellung des Enddruckes ist durch die 
allmahliche Freimachung des konstitutiv gebundenen Gelwassers 
verursacht. Das ersetzte Wasser kann bei dem Entgasen des Gels 
als Kondensat nachgewiesen werden. Bei dem Abkiihlen und 
Wiedererhitzen auf 100° findet kein weiterer Wasserersatz statt 
und der friher gemessene Gleichgewichtsdruck stellt sich daher viel 
rascher ein. Eine Deutung fiir die fast lineare Aufnahme des Am- 
moniaks durch reine Lésuog im Gelwasser, wie Parrick annimmt, 
scheint aus folgenden Griinden unzulissig: Die Lésungswirme von 
Ammoniak in Wasser betrigt 8,3 Cal, die Adsorptionswirme 12 Cal, 
wie aus spiater folgenden Isothermen und durch calorimetrische 
Messungen belegt wird. Die an vorliegendem Gel jedoch beob- 
achtete Wirmeténung bet der Ammoniakaufoahme betrug 30 Cal. 
Dieser groBe calorische Effekt widerlegt die Parrick’sche Annahme, 
und ist nur unter Hinzuziehung von chemischer Reaktion im Sinne 
teilweiser Aminhydratbildung zu deuten. Im Einvernehmen hiermit 


‘) Parricx u. Davipuetsser, Journ. of Am. Chem. Soc, 44 (1922), 1. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 15 
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), dem es nicht gelang, an ge. 
wohnlichen Wasserglasgelen definierte Aminhydrate zu fassen. k; 
liegt hier eine schwer zu trennende Uberlagerung von Adsorption. 
Lésung und Aminhydratbildung vor, die auf die verschiedens 
Bindungsart des Wassers zuriickzufiihren ist. 


stehen auch die Versuche von Brutz?) 

















Versuche mit einem wasserirmeren Gel. 


Um die Adsorption von dem Einflu®B des Gelwassers zu trennen. 
wurde beschlossen, das Kieselgel thermisch weiter zu entwisser 
und durch Kontrolle der auftretenden Wirmeténung bei der A». 
moniakaufnahme die Rolle des Wassers zu verfolgen und seiney 
Kinflub endgiiltig auszuschlieBen. 
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Durch 48stiindiges Erhitzen des Gels auf 800° an der Atmo- . 
sphiire wurde der Wassergehalt auf 1,2°/, herabgesetzt, wobei die F 7 | 
Adsorptionswiirme auf 15 Cal fiel. Fig. 3 gibt die aufgenommenen [— , 
Kurven wieder. | 

Die Eiostellung der Gleichgewichte war bei den _ niedriger 
Drucken fiir 0° erst nach 6—8 Stunden erreicht, wihrend fiir 100° FO | 


HO | Steen 
_— 


') Birrz, Z. Elektrochem. 11 (1927), 492. 
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schon nach einer Stunde eine endgiiltige Druckablesung méglich 
war. Dieses abnorme Verhalten deutet auf eine chemische Zeit- 


reaktion hin. 


Tabelle 21. 


Adsorptionstemperatur 0° C. 


Tabelle 22. 


Adsorptionstemperatur 25° C. 















| 
A uM | pmm Hg =10++ A uM pmm Hg | £ 10+ 
| 

1296 0,0015 | 864 1292 00136 | 104,500 

40383 0,0063 679 4079 0.054 77.280 

1954 0,0175 | 455 7900 atka 55970 
41130 0,735 56 40010 5.51 7,275 
14350 11,3 6,580 70180 Pn 2108 
109 350 51,9 2,110 99980 191.5 1,212 
135240 131,5 1,028 118550 242° 0,491 
144650 | (185 0,884 124710 a8y'0 0.4797 
162210 | 228,0 0,564 140250 | 406.2 0,290 
172050 397,5 0,435 ’ 


Tabelle 23. 


Adsorptionstemperatur 50° C. 


Tabelle 24. 


Adsorptionstemperatur 100° C. 














| <A { 
A uM pmm Hg —10*? A uM pmm Hg —10+3 
| P , 
‘ 7 7 ¢ 
1291 0,075 | 17,2 1213 1,12 1,083 
2705 0,180 15,03 2516 2,74 0,918 
4060 0,295 | 12,01 8753 4,41 0,851 
7895 0,787 10,32 7216 9,90 0,729 
22 900 2,24 5,13 25370 30,3 0.507 
39715 18,9 2,10 32410 110,5 0,293 
63410 67.5 0,939 42590 158.9 0,268 
35 440 187,5 | 0,456 54010 328.1 0.165 
96 000 325,2 0,293 69190 551,5 0,125 
100175 390,1 0,2568 





An vorliegendem Gel wurden noch 3 Isothermen bei 300°, 325° 
und 350° aufgenommen, um sowohl den Charakter der Kurven, wie 
die mégliche Konstanz der A/p-Werte zu untersuchen, doch zeigte 
sich, daB der restliche Wassergehalt des Gels noch immer von be- 
deutendem EinfluB war. Als Thermostat diente ein elektrischer 


Ufen von groBer Kapazitaét, dessen Temperatur mit einem geeichten 
Stickstoffthermometer kontrolliert wurde. 


15* 
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Tabelle 25. 
Adsorptionstemperatur 300° C. 











A uM pmm Hg —— 
P 
11,76 0,0903 130,3 
25,74 0,353 72,9 
35,60 0,610 58,3 
66,95 1,505 44,5 
Tabelle 26. Tabelle 27. 
Adsorptionstemperatur 325° C. Adsorptionstemperatur 350° C. 
| b. gg 2.) oe 
AuM | pmm Hg | “ A uM pmm Hg | = 
| ‘ Pp 
8,42 0,138 | 63,3 5,58 0170 | 328 
19,06 0,430 44,3 13,11 — 0,505 | 26,0 
27,94 | 0,712 | 29,94 18,16 0,833 21,8 
49,45 | 1,727 28,6 31,48 1,9555 16,1 


Entwasserung im Hochvakuum. 


Kine Gelmenge wurde versuchsweise in dem friiher verwendeten 
(uarzgefab 24 Stunden bei 1000° an die Hochvakuumpumpe an. 
geschlossen. Das Quarzgefib zeigte eine merkliche Gasdurcb- 
lissigkeit, die aber fiir diese Zwecke nicht schidlich war. Da: 
Gel war annihernd auf 70°/, seines urspriinglichen Volumens zu- 
sammengesintert. Das resultierende glasartige Produkt hatte sew 
grobes Adsorptionsvermégen eingebiiBt, und wurde einer mineralo- 
gischen Untersuchung unterzogen. Das Gel wurde unter einem 
Polarisationsmikroskop betrachtet und erwies sich als homogen 
Unter gekreuzten Nicols bestitigte sich die vermutete optische |so- 
tropie. Ein Vergleich des Brechungsexponenten mit Quarzglas, mit 
dem es mineralogisch identisch sein diirfte, wurde nicht angestel!t 

Nach den vorstehend geschilderten Erfahrungen wurde di 
Hauptmenge eines Gels unter milderen Bedingungen entwissert 
Nach einer Behandlung von 24 Stunden bei 500° im Hochvakuum 
war der Wassergehalt von 1,2°/, auf 0,1°/, zuriickgegangen. Eine 
Aufnahme der Adsorptionswirme ergab 11,8 Cal. Durch weiteres 
Glihen bei 800° iiber die Dauer von 7 Stunden zeigte das Ge! 
keinen quantitativ wigbaren Wassergehalt mehr. Die an diesem 
Gel vorgenommenen Adsorptionsmessungen diirften der reinen Ad- 
sorption von Ammoniak an wasserfreier Kieselsiure sehr nabe 
kommen. Man muB hier betonen ,,sehr nahe kommen“, weil die 
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aligemein angewendete Methode der Restwasserbestimmung durch 
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Vergliihen des staubfreien Gels im Tiegel doch nur relative Werte 
vibt, und zwischen einem praktisch wasserfreien Gel und einem 
geschmolzenen Gel sicher noch ein wenn auch sehr kleiner Gewichts- 
anterschied besteht. 

Da die Adsorptionskurven denselben Charakter tragen wie die 
auf Fig. 3 wiedergegebenen, beschrinken wir uns auf die Wieder- 
gabe der Messungen. 

Tabelle 28. Tabelle 29. 

Adsorptionstemperatur 0° C, Adsorptionstem peratur 25° C. 

| 
A A 
A uM | pmm Hg = A uM pmm Hg 
Pp 

33,5 | 0,003 11700 22.05 0.008 7350 

55,2 0,060 920 50,50 0,310 163,0 

68,1 0,100 681 64,01 0,550 i16,4 

93,1 0,190 490 84,20 1,01 83,3 

115,0 0,380 303 105,0 1,75 60.0 
198.5 | 275 72,2 160,8 1,51 21,42 
292,0 5,60 52,1 320,1 19,00 11,61 
" 3411 | 801 | 42,6 303.9 11,5 7,32 
- 226,2 | 26,05 10,2 380,0 75,2 5,05 
D- 609,7 78,1 7,81 424.8 110,1 3,85 
b. 730.2 | 160,0 4,56 466, 1 158,4 2,94 
1961 | 224.8 3,55 499,8 209,0 2,39 
as 855,8 297,5 2,88 558,2 312,4 1,79 
u- 596,1 399,1 1,74 
A 620.1 460.5 1,35 
iD , ‘ 
‘ l'abelle 30. Tabelle 31. 
0- Adsorptionstemperatur 50° C. Adsorptionstemperatur 100° C. 
’ A A 
nD A uM pmm Hg A uM pmm Hg 
0- . . 
ut 22,02 | 0,007 | 3146 17,3 0,51 8,39 
46,00 | 0,099 465 22,1 1,52 14,5 
‘ 53,90 0,16 837 45,6 8,70 5,24 
1} 67,80 | 2,60 26,1 71,0 19,20 8,70 
81,10 | 4,05 20,2 128,5 77,10 1,67 
: 1236 0 86|) )=6(11,85 10,4 169.9 157,2 1,08 
im i55,8 29,99 5,19 179,4 185.4 0,965 
: 179.8 91,20 3,51 194,8 260,0 0,749 
nt 262.2 126,9 2,07 225.0 898,8 0,564 
“8 322, 199,1 1,62 
| fem (380,2 |285,5 1,26 
re i 395,1 374,9 1,05 
mn P. 4290 457,6 0,94 
d- Be 
Berechnung der Adsorptionswarme. 
he Bo ’ 
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_ Bemerkenswerterweise war beim Verfolgen der Kurve selbst bet 
niedrigen Enddrucken keine Konstanz der A/p-Werte zu beobachten. 
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Falls iberhaupt bei dem System Ammoniak—Kieselsadure das ,,HEnry. 
sche Gesetz erwartet wird, miBte es bei noch kleineren adgor- 
bierten Molzablen zu finden sein, die jedoch experimentell schwierig 
zu fassen sind. Um die GréBe der Adsorptionswarme fiir unendlich 
kleine Drucke zu ermitteln, wurde aus je 2 Isothermen die Adsorp. 
tionswirme bei gleicher adsorbierter Molzahl nach Cuaustus-Cua- 
PEYRON berechnet: 





iy: 2, in 22. 


= R 
Vo ~~; Py 


Tragt man die so aus der 0°- und 25° und 50°-Isotherme ge. 
wonnenen Adsorptionswirmen graphisch auf, so sieht man, dab der 
Gang von @ fast linear ist. (Fig. 4.) 
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Fig. 4. 


Durch Extrapolation auf kleine adsorbierte Molzahl ergibt sich 
Q aus der 0° und 25°-Isotherme zu 12150 Cal und aus der 25°. 
und 50°-Isotherme zu 11750 Cal. 

Die so abgeleitete differentiale Adsorptionswirme steht in be- 
merkenswerter Ubereinstimmung mit der an einem fast wasserfreien 
Gel calorimetrisch gemessenen integralen Adsorptionswarme, «it 
11,8 Cal betrug, und auf die wir an spaterer Stelle zusammenfassen¢ 
zuriickkommen werden. 


Adsorption an einem ,,SiCI,—Gel*. 


Auber dem untersuchten Wasserglasgel wurde noch ein aus 
Siliciumtetrachlorid hergestelltes Gel gepriift (Wassergehalt 4,4 °/,) 
Wiihrend es bei dem ersten Gel leicht war, durch Ammoniakbehand- 
lung bei 300° gré8ere Mengen Wasser zu verdriingen, zeigte sich, 
daB dieser Wasserersatz bei letzterem Gel bedeutend schwierige! 
verlief. Dies macht wahrscheinlich, daB das Wasser bei dem 
SiCl,—Gel viel fester gehalten wird und wohl in Form von Meta 
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kieselsdure gebunden ist, deren Existenz Scuwarz',?) nachgewiesen 
hat. Dafiir spricht auch noch folgende Tatsache: Beide Gele 
zeigten der Kohlensiure gegeniiber fast gleiches Adsorptionsver- 
mogen, Wahrend das Wasserglasgel fast das doppelte Volumen 
Ammoniak aufnahm. Dies deutet darauf hin, dab im Wasserglasgel 
ein gewisser, quantitativ nicht faBbarer Teil an Wasser in lockerer 
Bindung sich befindet. Prinzipiell ist aber wohl die Bindungsart 
jes Wassers keine einheitliche, sondern bei den meisten zu Ad- 
sorptionszwecken verwendeten Gelen  diirften Ubergiinge vor- 
handen sein. 

Die Messungen an dem SiC),-Gel trugen denselben Charakter 
wie die friiheren Adsorptionsversuche an dem Wasserglasgel, indem 
die stark gebogenen Kurven wieder keine Konstanz der A/p-Werte 
bei niedrigen Uracken erkennen lieBen. 


Calorimetrische Messungen. 
gute Dienste zur Deutung der Ammoniakadsorption leistete das 


stindige Verfolgen der auftretenden Wiarmeefiekte mit zunehmender 
Kntwisserung des Gels. Die calorimetrischen Messungen, die in 
einem DewargefaB vorgenommen wurden, sollen nur qualitativ die 
Rolle des Wassers klarlegen und keine quantitative Aussagen iiber 
die absolute Wiarmeténung machen. Die Messungen sind mit einem 
Fehler von + 5°/, behaftet. Angeregt wurden die Untersuchungen 
durch den groBen Wirmeefiekt, der mit der bloBen Hand beobachtet 
wurde und technische Verwendung in einem Verfahren zur Erzeu- 
gong tiefer Temperaturen findet. (Abpumper der Gasphase.) 


Tabelle 32. 


Adsorptionstem peratur 25° C. 





A in Litern | °/, H,O des Gels | Cal (Wasserglasgel) | Cal (SiCl,—Gel) 


0,243 5,4 29,5 - 


1,025 5,3 80,0 

1,020 4,4 — 28 
0,316 2,4 23,5 
0,534 1,2 L5 — 
0,290 1,1 — 17,0 
0,135 0,1 11,8 — 


Ubige Tabelle zeigt, dab mit fortschreitender Kntwisserung der 


aultretende calorische Effekt immer kleiner wird, und bei einem Gel 


von 0,1°/, Wasser sich der Wirmeténung nihert, die aus den Iso- 


thermen eines wasserfreien Gels zu 12,1 Cal gefunden wurde. 


‘) R. Scuowarz u. E. Menner, Ber. 57 (1924), 1477. 
*) R. Scuwarz u. H. Ricurer, Ber. 60 (1927), 1111. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wurden Adsorptions-Isothermen von Kohlendioxyd ay 
Kieselsiuregel in einem Temperaturintervall von — 21,2° bis 100° (¢ 
und in einem Druckbereich von 0,1—760 mm Hg aufgenommen. 

2. Es wurde gefunden, daB die aus diesen Isothermen aus- 
gerechnete GréiBe der Adsorptionswirme eine etwa lineare Tempe- 
raturabhingigkeit zeigt. 

8. Die AbstoBungskonstante @ der Maanus’schen Zustands- 
gleichung fiir héhere Drucke wurde fir die einzelnen Isothermey 
konstant gefunden. 

4. Versuche mit Kieselgelen verschiedenen Wassergehaltes zeigten, 
daB letzterer auf den Verlauf der Adsorptions-Isothermen von Kohlen- 
dioxyd ohne nennenswerten Einflu8 ist. 

5. Versuche, andere Absorbentien (TiO,, ZrO,, Cak’,, BaF, 
BaSO,, NiBr,) zu finden, die sich gegeniiber Kohlendioxyd ahnlich 
wie Kieselgel verhalten, hatten nicht das gewiinschte Ergebnis, da 
diese Adsorbentien infolge des Trocknungs- und Kntgasungsprozesses 
wahrscheinlich chemische Reaktionsfahigkeit der Kohlensiure gegen- 
liber zeigten. ) 

6. Ks wurde die Sorption von Ammoniak an Kieselgel und der | 
KinfluB des im Gel restierenden Wassers untersucht. Aus Adsorp- 
tions-Isothermen an einem praktisch wasserfreien Gel wurde die 
Adsorptionswirme (Q) als Funktion des Druckes berechnet und durch F 
Kxtrapolation auf den Druck O die GréBe von Q ermittelt. | 

Die an einem stark entwiisserten Gel (Wassergehalt 0,1°/, 
calorimetrisch bestimmte Wirmetiénung zeigte eine gute Uberein- 
stimmung mit dem aus Isothermen ermittelten Wert. 


i Aa ae ee Re 


Frankfurt a, M,, Institut fiir physikalische Chemie der Universita. FF ” 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Dezember 1928. 
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Die Einwirkung von Ozon auf Alkaliazid. 
Persalpetrige Saure I. 


Von Kart Guev und Ernst Roxu., 
Mit 4 Figuren im Text. 


|. Ubersicht iiber die bisherigen rein chemischen Oxydationen 
- &§ der Stickstoffwasserstoffsaure. 


Die Oxydation der Stickstoffwasserstofisiure ist hiutig unter- 
sucht worden. Dabei zeigt sich, dab die bisher angewandten Oxy- 


, dationsmittel in alkalischer Lésung tiberhaupt ohne Kinwirkung sind, 
, wihrend in saurer Liésung eine gréSere Zahl von Oxydationen der 
' Stickstoffwasserstofisiure bekannt ist. An der Grenze steht das 


Hypobromit, das noch in schwach alkalischer Lésung langsam Alkali- 
azide unter Bildung von Stickstoff oxydiert’), wihrend nach Zusatz 
von iiberschiissigem Alkali, wenigstens in verdiinnteren Lésungen, 


5 praktisch itiberhaupt keine Reaktion mehr stattfindet. 

: In neutraler Lésung ist besonders die Oxydation durch Jod 

h mteressant, die erst nach Zusatz von Thiosulfat, Sulfid oder Schwefel- 
kohlenstoff einsetzt.*) Die Stickstoffwasserstoffsiiure wird dabei zu 

) elementarem Stickstoff oxydiert: 


4 NaN, + J, = NaJ + 3/2N,. 

Bei Gegenwart der genannten Stoffe verliuft die Reaktion so 
glatt, daB man darauf eine quantitative Bestimmung der Alkaliazide 
grinden kann, indem man entweder nach Auslésung durch Thio- 
sulfat den gebildeten Stickstoff gasvolumetrisch bestimmt (Rascu1e 
..¢.) oder nach Zusatz von Schwefelkohlenstoff das tiberschiissige 
Jod mit Arsenit zuriickmiBt (Frrcn u. Cuarcarr 1. c.). 

Auf Silberazid wirkt Jod anders ein. Dabei entsteht nach 
Hantzscu’) Jodazid ohne Entwicklung von gasférmigem Stickstoff: 


AgN, 4. J, = AgJ -t- NJ. 


') Spencer, J. Ch. Soc. London 127 (1925), 216. 
*) Rascuia, Ber. 48 (1915), 2088; Rascutc, Schwefel- u. Stickstoff-Studien 
(924, 5. 201; Browne u. Hoes, J. Am. Chem. Soc. 44 (1922), 2106; Frian, 7. f. 
_ analyt. Chem. 74 (1928), 369; Fiat u. Cuarcarr 74 (1928), 376. 
*) Hanrzsen. Ber. 33 (1900), 522. 
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In saurer Lisung sind die schwiicheren Oxydationsmittel, yw), 
W asserstoffsuperoxyd, Jodsiure und Ferrisalze ohne EKinwirkung ay; 
Stickstoffwasserstoffsiure, Chlorsiure und Uberschwefelsiure oxy. 
dieren langsam und unvollstindig?); glatt und vollstandig reagierey 
dagegen Cerisalze*), unterchlorige Siure*) und salpetrige Siure.+ 
Von diesen drei Stoffen wirken nur die Cerisalze im eigentlichey 
Sinne oxydierend, wihrend mit unterchloriger Saiure und salpetriger 
Siure Kondensation eintritt. Cerisalze oxydieren die Stickstofi. 
wasserstofisiure glatt zu Stickstoff: 2Ce(SO,), + 2HN, = Ce, (SO, 
+ H,SO,+ 3N,. Man kann diese Reaktion in der Form zu 
quantitativen Bestimmung der Stickstoffwasserstoffsiure ausnutzep, 
daS man entweder den entwickelten Stickstoff gasvolumetrisch mig; 
(Sommer u. Prycas |. ¢.) oder gemessenes Cerisulfat im Uberschut 
zugibt und den UberschuB jodometrisch zuriickbestimmt (Martin 1. ¢ 


Usterchlorige Siure und Stickstoffwasserstofisiure kondensiere: 
sich in saurer Lésung glatt ohne jede Spur von Stickstoffentwicklung 
za Chlorazid: HCIO + HN, = N.Cl+ H,O. 

Analog kann man sich die Reaktion mit salpetriger Siiure vor- 


stellen: 


HNO, + HN, = N,NO + H,0, 
N,NO = N, + N,O. 


Das primar entstehende N,NO zerfallt unter den bisher angewandte: 
Bedingungen sofort in Stickstoff und Stickoxydul. Auch dies 
Reaktion ist fiir die quantitative Analyse ausgenutzt worden 
Sommer u. Prncas (Ll c.) bestimmen salpetrige Siure, indem sie 
mit gemessener Natriumazidlésung im UberschuB versetzen und det 
Azidiiberschub’ gasvolumetrisch mit Cerisalz zuriickbestimmen; OULI- 
VERI- MANDALA (I. c.) fiingt zu demselben Zweck das insgesamt eit- 
wickelte Gas N, + N,O iiber Quecksilber auf und bestimmt aus dem 
Gesamtvolumen die Menge vorhandener salpetriger Siure. 

Ks mag an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dab mat 
auf die Reaktion zwischen salpetriger Siure und Stickstofiwasser- 
stofisiure eine besonders einfache acidimetrische Bestimmung vl 
Alkaliaziden griinden kann. Wie aus der Reaktionsgleichuvg 


') Rigocer, J. Am. Chem. Soc. 33, 1569. 

*) Sommer u. Pincas, Her. 48 (1915), 1963; Martin, J. Am. Soe. 49 (1927), 21° 

*) Rascuie, Ber. 41 (1908), 4194; Raseme, Schwefel- und Stickstofi-Studie® 
1924, bd. 202. 

*) Turece, Ber. 41 (1908), 2808; Sommer, Ber. 45 (1915), 1833; Sommer ® 
Prncas, Ber. 48 (1915), 1968: Oxrvert-Manpvata, Gazz. Chim. Ital. 51, I (1921), 1 
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HN, + HNO, = N, + N,O + H,O ersithtlich ist, verschwinden zwei 
’ Siaurediquivalente auf ein Molekiil Stickstoffwasserstoffsiure, so daB man 
. — durch Ermittlung dieses Siureverlustes ein MaB fiir die vorhandene 
. [ Stickstofiwasserstoffsiure erbilt. Man fibrt die Azidbestimmung in 
der Form aus, daB man das gegen Phenolphthalein neutrale 
» [— Gemisch aus Natriumazid und iiberschiissigem nicht gemessenem 
Natriumpitrit in tiberschiissige gemessene n/10-Schwefelsiiure flieBen 
la8t und nach kurzem Umschiittela den Uberschu8 an Siure mit 
a/10-NaOH unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator 


acme 
he a Na 


—_ | 
_— 
’ 

Pree ali i area. ee eee 


“ _ guriicktitriert. Kontrollbestimmungen mit eingestellten Natriumazid- 

. | losungen lieferten nach dieser Methode Werte, die innerhalb von 

& — 1°/, mit dem theoretischen Wert itibereinstimmten. Diese Methode 

ui — empfielt sich besonders dann, wenn neben Azid von vornherein 

¢ | schon Nitrit vorhanden ist, so z. B. zur Analyse des technischen 
-  Natriumazids, das schwach nitrithaltig ist. 

ne Auffallend ist, daB in der iiberschiissige salpetrige Siure ent- 

 haltenden Lésung kein Saureverlust nach 3HNO, = 2NO + HNO, + H,O 

or | eintritt. Aber besondere Versuche nur mit Nitrit und Schwefelsiure 

_ zeigten, daB bei den angewandten Verdiinnungen und Zeiten wohl 

der Permanganattiter abnimmt, nicht aber der Siuretiter, so daB 

anter diesen Bedingungen nur eine Oxydation nach HNO, + O = HNO, 

ten stattfindet. Eine solche Reaktion ist selbstverstiindlich auf die aci- 
ies) dimetrische Azidbestimmung ohne EinfluB. 

len Wihrend es sich bei den zuletzt besprochenen Oxydationen der 

si¢ | Stickstoffwasserstoffsiure um praktisch momentane und in genauen 

dex stichiometrischen Verhaltnissen verlaufende Reaktionen handelt, weist 


ul- | | die Kinwirkung von Permanganat auf Stickstoffwasserstoffsiure kom- 
ent. i pliziertere Verhiltnisse auf. Die Oxydation der Stickstoffwasserstofisiure 





i |) darch Permanganat ist zuerst von Dennis und Browne), spiiter von 

) Xascuie*) untersucht worden. Aus diesen Arbeiten geht hervor, daB 
wat | 9 die Oxydation auffallend langsam verliuft. Das Verhiltnis zwischen 
ser i Permanganatverbrauch und oxydierter Stickstoffwasserstoffsiuremenge 
vou ig entspricht keinem genanen stéchiometrischen Wert, und das ent- 


’ 


p 'eden bis zu 8°/, Sauerstoff. In der Lisung kann man nach der 


yung wickelte Gas besteht nicht nur aus Stickstoff, sondern enthilt da- 
Oxydation Salpetersiure nachweisen. 


210. 
udies \ 

' ') Dennis u. Browne, J. Am. Chem. Soc. 26, 577; Z. anorg. Chem. 40 
ER U } 194), 102. 







, 15° *) Rascuia, Schwefel- und Stickstoff-Studien 1924, S. 205. 
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Besonders auffallend ist die Beobachtung von Rascute (1. ¢) 
dab die mit Permanganat versetzten sauren Azidlésungen bei de, 
jodometrischen Riicktitration des Permanganats stark nachblauep, 
Dieses Nachblauen kann nicht von salpetriger Saure herriihren, deny 
dann geht es stets von der Oberfliche der Fliissigkeit aus, wihrend 
sich in den oxydierten Azidlésungen das Nachblauen sofort in der 
gesamten Fliissigkeit zeigt. Rascuia fihrt diese Erscheinung ay 
die intermediire Bildung von N.OH zuriick, eine Substanz, die das 
Analogon der unterchlorigen Saure darstellen soll. Besonders kriiftig 
zeigt sich das Nachblauen, wenn man in méglichst schwach saurer 
Lésung oxydiert. 

Ks lag nach diesen Beobachtungen Rascuie’s fuBerst nahe, die 
Stickstoffwasserstoffsiure in alkalischer Lésung zu oxydieren, denn 
es war anzunehmen, daB die neue Substanz als Saure in alkalischer 
Lésung in Form der Salze viel bestindiger ist. Nun ist man aber 
in der Anwendung des Permanganats als Oxydationsmittel fiir Stick. 
stoffwasserstoffsiure auf saure Lésungen beschrinkt, denn in nev. 


traler oder gar alkalischer Lésung findet keine Reaktion statt. Auch 


die iibrigen starken Oxydationsmittel (z. B. NaOCl und NaOBr 
wirken, wie schon zu Anfang gesagt wurde, kaum oder gar nicht 
auf Alkaliazidlésungen ein. Deshalb wurde die EKinwirkung des 
stirksten Oxydationsmittels, des Ozons, auf Alkaliazidlésungen in 
Angriff cenommen. 


it. Allgemeine Betrachtungen und Ergebnisse bei der Untersuchung der Reaktion 
zwischen Ozon und Azid. 


Leitet man ozonisierten Sauerstoff mit einem Gehalt von etwi 
10°/, Ozon in etwa n/1-NaN,-Lésung ein, so beobachtet man schon 
nach wenigen Minuten eine schwache Gelbfirbung, die zunehweni 
intensiver wird, bis man nach einigen Stunden Ozonisierung tie 
orangerote Lisungen erhilt. Ozonisiert man noch weiter, so nimm 
die Farbtiefe wieder ab; die Lésungen werden schwach gelb wie 
za Anfang und schlieBlich ganz farblos. Diese bis zur Entfarbung 
ozonisierten Lésungen zeigen alkalische Reaktion, sie enthalten kew 
Azid mebr, dafiir aber Nitrit und Nitrat. 

Das Ozon wird selbst bei einem lebhaften Gasstrom von (et 
Natriumazidlésung praktisch vollstiindig aufgenommen, wenigstes 
zu Anfang der Ozonisierung, wo noch geniigend Azid vorhandet 


ist und die Liésung noch nicht zu viel freies Alkali enthalt. Wen! 4 


man der Azidlésung gleich zu Anfang freies Alkali zasetzt, * 
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treten genau dieselben Erscheinungen auf, nur ist die Ozonabsorption 
durch die stark alkalische Lésung nicht mehr quantitativ. 

Da eine in alkalisch wiaBriger Lésung bestiindige orangerote 
Verbindung, die auBer den Bestandteilen Alkali und Wasser ihrer 


der 


en, 







nn 
and Herstellung nach nur Stickstoff und Sauerstoff enthalten kann, bisher 
der nicht beschrieben ist, so muB es sich bei diesem Kinwirkungsprodukt 






aut von Ozon auf Natriumazidlésung um eine bisher unbekannte Ver- 
das |  bindung handeln. Die so erhaltenen gelben bis orangeroten Lisungen 
ftie |  riechen Hypochlorit- ahnlich, haufig daneben auch nach NO,; sie 

































ier |  reagieren alkalisch, zerstéren Phenolphthalein, wenn man in die 
' Nahe des Neutralpunktes kommt und zeigen starke Oxydations- 
die | wirkungen. So wird z. B. aus einer ammoniakalischen Mangano- 
enn | | salzlésung sofort Braunstein gefallt. 
sher Pom Die gelbe Farbe ist nur in alkalischer Lisung haltbar. Schon 
ber | | in der Nahe des Neutralpunktes, z. B. durch Zusatz von Kalium- 
ick. | ~ bicarbonatlésung findet Zerstérung der Substanz unter Entfirbung 
yeu. | statt, erst recht natiirlich durch Zusatz von iiberschiissiger Saure. 
uch | © Beim Jangsamen Erhitzen der gelben Lésungen tritt zuniichst eine 
Br Karbvertiefung ein, beim weiteren Erhitzen noch unterhalb des Siede- 
icht} 7 punktes beobachtet man starke Gasentwicklung unter gleichzeitiger 
des}  Entfarbung. Die Bestandigkeit der gelben Liésungen wiichst durch 
n in| ] Zusatz von Alkali. Auch in der Kilte findet langsame Zersetzung 


unter Entfairbung statt. Ozonisierte Azidlésungen ohne Zusatz 
jweiteren Alkalis zeigen schon am niachsten Tage Entfirbung, stark 
tin 7 alkalische Lésungen halten sich linger. 


Versuche zur Isolierung der neuen Substanz. 


chon) 4 Aus der GréBenordnung der beim Erhitzen entwickelten Gas- 
neni |mengen oder der Oxydationswirkungen ergibt sich, daB es sich 
tie nicht etwa um Spuren einer neuen Substanz handeln kann, sondern 


mut da die Menge des gelben Kérpers durchaus mit der Menge des 
wie angewandten Azids vergleichbar ist. Deshalb erschien es nicht 
bung  |unmdglich, den neuen Stoff aus den ozonisierten Azidlisungen zu 
kein | am isolieren. 

: Da man so gut wie sicher annehmen konnte, daB es sich bei 
» der der neuen Substanz um eine Siure handelt, die in der alkalischen 
sters @l0sung in Form ibres leichtléslichen Natriumsalzes vorliegt, so 
den “@¥urde versucht, ein schwerer lésliches Schwermetallsalz auszufillen. 
Venn @Wegen der notwendigen Alkalitit der Lisungen kam direkt nur 
,, oe las einwertige Thallium in Frage, das nicht schon durch Alkali 
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allein gefallt wird. Mit einer gesattigten Thallonitratlésung liege, 
sich aber keine Fiallungen erzielen. Versuche, andere Schwermeta]). 
in Form von Komplexsalzen zur Fiallung der gelben Substanz ay, 
der wiBrigen Lésung zu benutzen, verliefen ebenfalls ergebnislos 
Freilich wurde nicht viel Mihe auf diese Versuche verwandt. 


Nun wurde versucht, direkt das Natriumsalz aus den ozo). 
sierten Azidlésungen zu isolieren. Durch Ausfrieren des Wasser 
gelangt man zu konzentrierteren Lésungen, die aber, noch bevor eine 
Kristallisation einsetzt, sich schon in der Kilte zersetzen, so dag 
auf diesem Wege das Natriumsalz nicht zu gewinnen war. 


[ann wurden organische mit Wasser mischbare Fliissigkeite, 
zur Ausfaillung des Natriumsalzes herangezogen. Alkohol und Pyri. 
din fallen nicht, dagegen gelingt es, aus den orangeroten Lésunge 
durch Aceton oder durch ein geeignetes Gemisch aus Alkohol und Ather 
gelbe feste Massen auszufillen, die aber besonders bei Verwendung 
von Aceton sich innerhalb weniger Augenblicke ohne Gasentwicklung 
entfiarben. 

Da diese Zersetzung durch die verhiltnismafig reaktionsfibiges 
Stoffe Alkohol und Aceton hervorgerufen sein konnte, so wurde 
weiter Dioxan') als Fillungsmittel benutzt, das neben der Eigen. 
schaft sich in jedem Verhiltnis mit Wasser zu mischen, besonder: 
grobe chemische Inaktivitiit besitzt. Man kann das Dioxan durch 
geeignete fraktionierte Destillation des technischen Produktes (be- 
zogen von der I. G. Ludwigshafen) leicht rein erhalten. Mit Dioxat 
lieBen sich aus den ozonisierten Azidlésungen gelbe feste Masser 
ausfillen, die verhiltnismiBig bestindig waren. Als aber die gelber 
ausgefillten Produkte zur Kotfernung der Reste von Dioxan schar 
abgesaugt wurden, zeigte sich, daB der Riickstand auf der Nutsche 
weiB wurde, aber nicht durch Zersetzung, denn die gelbe Substanz 


blieb erhalten und ging als dickes Ol durch das Filter. Offenbar | 
fallt das Dioxan nur das vorhandene Azid, Nitrit und Nitrat kristall | 


nisch aus, wibrend die gelbe Substanz in Form einer konzentrierte: 
Lisung mit heruntergerissen wird. Nach diesem Beweis der grote 
Wasserléslichkeit des Natriumsalzes wurde auf weitere Isolierung* 
versuche aus der wiBrigen Liésung verzichtet. 

Man konnte nach diesen fehlgeschlagenen Versuchen dara! 
denken, das Natriumazid in nichtwaBriger Lésung zu ozonisiere® 
um so leichter zu einer Isolierung des Produktes zu gelangen. Al! 


') Anscnitirz u. Brorxer, Ber. 59 (1926), 2844. 
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Losungsmittel bietet sich besonders das wasserfreie fliissige Ammoniak 
iar, in welchem Natriumazid leicht léslich ist.4) Es wurde eine 
twa m/1-Natriumazidlésung in flissigem Ammoniak zwischen — 50° 
nd — 60° ozonisiert. Dabei zeigte sich sofort beim Einleiten des 
szonisierten Sauerstoffs eine tiefe orangerot-Fiirbung, die aber nicht 
jurch ein Einwirkungsprodukt von Ozon auf Natriumazid verursacht 
ist, sondern immer auftritt, wenn man QOzon in flissiges Ammoniak 
anterhalb — 50° einleitet.*) Die Farbe blieb vom ersten Augenblick 
ies Ozonisierens an immer in derselben Intensitiit bestehen. Nach 
etwa 3 Stunden wurde der Ozonstrom abgestellt und das GefaB zur 
Verdampfung des Ammoniaks aus dem Kiltebad herausgenommen. 
Dabei trat noch, bevor das Ammoniak zu sieden begann, vdllige 
Entiarbung ein. 

Offenbar kann der bei der Ozonisierung von wiiBrigem Natrium- 
azid entstehende gelbe Stoff durch Ozonisierung von Natriumazid 


‘in flissigem Ammoniak nicht erhalten werden. Die auftretende 


Orangefarbung ist allein durch die Kinwirkung von Ozon auf Am- 
moniak bedingt. Ein Angriff des Natriumazids findet kaum statt; 
aach Abdampfen des Ammoniaks wurde fast das gesamte Natrium- 
azid unverindert vorgefunden. 

Ks mag noch darauf hingewiesen werden, daB auch bei der 
Kinwirkung von Ozon auf festes trockenes Alkaliazid der in wiaBriger 
Lisung beobachtete gelbe Kérper nicht zu erhalten ist. Beim 


Uberleiten von ozonisiertem Sauerstoff iiber festes Natriumazid ist 


eine sichtbare EKinwirkung iiberhaupt nicht zu bemerken. 


Zersetzung durch Erhitzen und Reduktion mit Arsenit. 


Nachdem so alle Versuche, den bei der Ozonisierung von 


)Natriumazidlésungen entstehenden farbigen Stoff zu isolieren, fehl- 
geschlagen waren, muBte versucht werden, allein aus den Reaktionen 


der Lésung die Natur und Zusammensetzung des neuen Kérpers zu 


permitteln. Dazu ist selbstverstindlich erforderlich, das System auf 


@lauter bekannte Stoffe zuriickzufiitren. Am iibersichtlichsten ohne 


jede Komplikation, die durch Einfiihren neuer chemischer Agenzien 


pentstehen kénnte, gelingt diese Umwandlung in bekannte Substanzen 


Pdurch Erhitzen der Lésungen. 


') Frrepricus, Z. anorg. Chem. 84 (1914), 373. 


*) Mancnor u. Kampscuutte, Ber. 40 (1907), 4984: Mancnor, Ber. 46 
1913), 1089. 
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Wenn man, um médglichst grobe Mengen des neuen Stoffes j, 
Anwendung zu bringen, bis zur maximalen Farbintensitit ozop). 
sierte Natriumazidlésungen erhitzt, so entwickeln sich groBe Menge; 
an Gas und es hinterbleibt eine farblose Lésung. Das Gas besteb: 
aus Stickstoff, Stickoxydul und Sauerstoff zu etwa gleichen Voluming 
die farblose Lésung enthilt auBer freiem Alkah nur Natriumazii 
Natriumnitrit und Natriumnitrat. Aus diesen Angaben kann mg 
selbstverstiundlich noch keine Schliisse auf die Natur des gelbe 
Stoffes ziehen. Aber es zeigt sich, daB einfachere Verhiltnisse yq;. 
liegen, wenn man nicht die bis zur maximalen Farbintensitat ozopj. 
sierten Lésungen untersucht, sondern die Grenzfille ganz kurz 
bzw. ganz langer Ozonisierung studiert. 

Wir wollen zuniichst den Grenzfall der langandauernde 
Ozonisierung betrachten. Es wurde schon zu Anfang darauf hip. 
gewiesen, dab bei weiterem Einleiten von Ozon die orangefarbige 
Lésungen an Farbintensitit abnehmen. Wenn man nun Lésunge, 
die durch Ozonisierung itiber das Farbmaximum hinaus wieder 
schwach gelb geworden sind, erhitzt, so zeigt sich, daB das ent. 
wickelte Gas aus reinem Sauerstoff besteht, also keine Spur Stick 
oxydul oder Stickstoff enthilt. Weiter ist in der durch Erhitz 
erhaltenen farblosen Lésung nur Nitrit und Nitrat vorhanden, abe 
kein Azid. Daraus folgt zunichst, daB die neue Substanz kev 
Azidoderivat ist, sondern einfach eine Verbindung von Sauersto 
mit Nitrit oder Nitrat. Wenn beim Erhitzen der bis zur maximale 
Karbintensitit ozonisierten Lésungen das entwickelte Gas neb« 
Sauerstoff noch Stickstoff und Stickoxydul enthalt, so kann dies 
Tatsache nur darauf beruben, da8 der neue Kérper beim Erhitza 
nicht nur zerfillt, sondern gleichzeitig mit noch vorhandenem Ax 
in alkalischer Lésung reagiert. 

Setzt man zu solchen noch Azid enthaltenden ozonisierts 
Lésungen viel Alkali im Uberschu8 hinzu und erhitzt dann, so be| 
steht das entwickelte Gas wesentlich aus Sauerstoff, und der Geba! 
an Stickstoff und Stickoxydul nimmt gleichférmig ab in dem Mat 
wie man mit der Alkalikonzentration hochgeht. Nach Vermische! 
von gleichen Volumina ozonisierter Azidlésung mit Natriumhydrox) 
1:1 enthilt das beim Kochen entwickelte Gas praktisch nur Sauel 
stoff und nur Spuren von Stickstoff und Stickoxydul. Durch Zuss! 
von viel iiberschiissigem Alkali kann man also die Reaktion é 
gelben Kérpers mit dem Azid fast véllig verhindern. Die selbs 
verstiindliche Erklirung dieser Beobachtung besteht darin, da ¢ 
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‘arbige Substanz offenbar das Alkalisalz einer sehr schwachen Siure 
ist, dessen hydrolytische Dissoziation in stark alkalischer Lisung so 
weit gurickgedriingt ist, daB keine Reaktion mit Azid mehr statt- 
finden kann. 

Die Vereinfachung im Grenzfall langer Ozonisierung besteht 


also darin, daB es gelingt, das Azid aus der Lisung vdllig zu ent- 


fernen, noch bevor der gelbe Kérper ebenfalls durch das Ozon 
oxydiert ist. Die weiteren Versuche, von denen jetzt zuniichst die 
Rede sein soll, wurden immer mit solchen azidfreien Lisungen 
ausgeftihrt. Die Priifung auf Abwesenheit von Azid kann nach 
obigen Ausfiithrungen in der Weise vorgenommen werden, dab man 


das beim Kochen entwickelte Gas analysiert. Findet sich kein 
” Stickstoff und Stickoxydul darin, so ist in der Lésung kein Azid 
- yorhanden. Nach dem Erhitzen die Lisung zu neutralisieren und 
: dann mit Silbernitrat auf Azid zu priifen, geht natiirlich nicht an, 


da geringe Mengen an Azid beim Erhitzen durch den gelben Stoft 


; vollstandig oxydiert werden, so da8 man in der erhitzten Lésung 
_ kein Azid mehr findet, auch wenn es in der Lisung vor dem Er- 
; hitzen noch vorlag. 


Man kann aber trotzdem zu einem bequemen Nachweis von 
Azid in den Lésungen gelangen, wenn man durch ein geeignetes 
teduktionsmittel in der Kilte den gelben Kérper zerstért, ohne dab 


’ Avid angegriffen wird und dann das Azid mit Silbernitrat nachweist. 


Kin solches Mittel ist der Formaldehyd. Man versetzt die gelbe 


j alkalische Lésung in der Kalte mit verdiinntem Formaldehyd, wo- 
' bei sofortige Entfarbung eintritt. Dann wird vorsichtig unter Ver- 
> wendung von Phenolphthalein als Indikator mit ~ n/10-Salpetersiure 


neutralisiert und Silbernitrat zugesetzt. Der iiberschiissige Form- 
aldehyd und das gebildete Formiat stéren nicht; eine Reduktion 


) des Silbernitrats findet in gegen Phenolphthalein neutraler Lisung 
) nicht statt, sondern nur bei Gegenwart von freiem Alkali. Uber 


diese Reaktion des gelben Kérpers mit Formaldehyd wird spiiter 
noch genauer berichtet. 

Ks kam nun zuniichst darauf an, die Oxydationswirkungen des 
gelben Kérpers auf Reduktionsmittel quantitativ zu verfolgen, um 
lestzustellen, ob die so ermittelte Menge von aktivem Sauerstoff mit 
der beim Erhitzen entwickelten Menge gasférmigen Sauerstofis tiber- 
einstimmt. Als Reduktionsmittel kommen selbstverstiindlich nur 
solche in Frage, die in alkalischer Lésung angewandt werden kénnen, 


da in neutraler oder saurer Lésung sofort Zersetzung der Substanz 
Z. aforg. u. allg. Chem. Bd. 179. 16 
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eintritt. Hydrosultit, Hydrazin, Formaldehyd, alkalische Zinn-(2)-sa},. 
lésung, 3wertiges Antimon (in Gestalt von Brechweinstein) ung 
Arsenit bewirken im UberschuB angewandt fast momentane Ent. 
firbung der ozonisierten Lisungen, Wasserstofisuperoxyd wird da- 
gegen in der Kilte praktisch nicht oxydiert. 

Zur quantitativen Erfassung des aktiven Sauerstofis kann map 
am bequemsten die in alkalischer Lésung titerbestindige Lésung yon 
Natriumarsenit verwenden, indem man einen UberschuB von Arsenit 
zugibt und nach Zusatz von Natriumbicarbonat mit Jod zuriick- 
titriert. Dabei ist es gleichgiiltig, ob man das Arsenit in die gelbe 
Lésung flieben |iBt, oder ob man umgekebrt verfihrt; notwendig 
ist aber das Vorhandensein von reichlich iiberschiissigem freiem Alkali, 
da sonst die Bestimmungen zu niedrig ausfallen. Von einer Alkali. 
konzentration von ~ n/4 an werden die Ergebnisse konstant, selbst 
wesentlich gréBere Mengen an Alkali liefern dieselben Werte. 

Wenn man nun in zwei getrennten gleich groBen Proben der- 
selben ozonisierten Liésung einmal den Arsenitverbrauch und dann 
die beim Erhitzen entwickelte Sauerstoffmenge bestimmt, so findet 
man nur eine ungefihre Ubereinstimmung der beiden Ergebnisse. 
Der Arsenittiter zeigt vielmehr etwa 10°/, mehr aktiven Sauerstofi 
an, als sich gasformig beim Kochen entwickelt. Da weiter weder 
bei der Reduktion durch Arsenit noch beim Kochen Stickstoff gas. 
formig entweicht, so kann diese Differenz im Oxydationswert nur 
darauf beruhen, daB der nach dem Erhitzen weniger gefundene 
Sauerstoff in Gestalt von mehr Nitrat bzw. weniger Nitrit in der 
Lésung vorliegt. Der schnelleren analytischen Bestimmbarkeit wegen 
wurde nur der Nitritgehalt der Lésungen nach dem Erhitzen bzw. 
nach Reduktion mit Arsenit ermittelt. Dabei zeigte sich, daB tat- 
siichlich in den Liésungen nach dem Erhitzen etwa so viel Nitrit 
weniger vorhanden ist, als dem Unterschied im Oxydationswert ent- 
spricht. Wenn nicht der gesamte durch den Arsenittiter angezeigte 
Sauerstoff beim Erhitzen gasférmig entweicht, so kann dieser Unter- 
schied darauf beruhen, daB8 ein geringer Teil des gelben K6rpers 
beim Erhitzen das gleichzeitig vorhandene Nitrit zu Nitrat oxydiert. 


Zersetzung durch Bicarbonat. 


DaB eine solche Oxydation des Nitrits durch den gelben K6rper 
méglich ist, wird besonders durch Versuche iiber die Zersetzung 10 
neutraler Lésung gestiitzt. Setzt man gesittigte Kaliumbicarbonat- 
lésung zu der ozonisierten Azidlésung hinzu, so tritt momentane 
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Kutfarbung ein. Dabei entwickelt sich nur sehr wenig Gas, weitaus 
weniger, als aus derselben Menge ozonisierter Lésung beim Erhitzen 
entstehen wiirde. Da sich auBer Carbonat nur Nitrit und Nitrat 
in der zersetzten Lésung vorfinden, so mu praktisch der gesamte 
aktive Sauerstoff zur Oxydation des Nitrits in Nitrat verbraucht sein. 
Tatsichlich findet man auch nach Zersetzung durch Kaliumbicarbonat 
viel weniger Nitrit als in den durch Arsenit reduzierten Lisungen. 
Der Unterschied im Nitritgehalt ist so groB wie man erwarten mub, 
wenn der aktive Sauerstoft von dem Nitrit in Form von Nitrat ge- 
bunden wird. 

Eine solche Oxydation des Nitrits unter diesen Bedingungen 
erscheint durchaus méglich, wenn man als Vergleich die Oxydation 
des Nitrits durch das fhnlich wirkende Hypochlorit heranzieht. 
Kortksz') hat von dieser Reaktion gezeigt, dab sie in neutraler 
Lésung quantitativ unter Bildung von Nitrat verliuft. 


Reaktion mit Formaldehyd. 


Wir haben bisher genauer nur die Reduktion des gelben Koérpers 
durch Arsenit betrachtet. Von den zahlreichen momentan wirkenden 
Reduktionsmitteln sind weiter in ihrer Einwirkung auf die ozonisierten 
Azidlésungen quantitativ untersucht worden Stannit, 3wertiges 
Antimon in Form von Brechweinstein und Formaldehyd. Alle diese 
Mittel wurden im Uberschu8 in alkalischer Lisung angewandt und 
in geeigneter Weise zuriicktitriert. Dabei liefern Stannit und Anti- 
monit nichts Neues; man findet durch diese Substanzen etwa dieselbe 
Menge aktiven Sauerstoff wie bei Anwendung von Arsenit. 


Dagegen verhilt sich der Formaldehyd durchaus verschieden. 
Wenn man als n/10 eine solche Formaldehydlésung bezeichnet, von 
der 1 cm* einem cm* n/10-Jod entspricht, so findet man, daB die- 
selbe Menge ozonisierter Lésung nur halb so viel n/10-Formaldehyd 
verbraucht wie n/10-Arsenit. Der Formaldehyd hat also der gelben 
Substanz gegentiber den doppelten Reduktionstiter wie gegen Jod. 
Nun wird durch Jod der Formaldehyd zu Ameisensiure oxydiert; 
der doppelte Reduktionswert wire daher leicht verstindlich, wenn der 
Formaldehyd durch die gelbe Substanz nicht in Ameisensiure, sondern 
in Kohlensiure iibergefiihrt wiirde. Aber schon die Tatsache, dab 
Formiat auf den gelben Kérper nicht reduzierend einwirkt, labt 


——— 


') Korrfsz, Z. anal. Chemie. 74 (1928), 105; 70 (1927), 89; Z. angew. 
Chem, 36 (1928), 595. 
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vermuten, daB der Formaldehyd nur bis zur Formiatstufe aufoxydier: 
wird. Tatsichlich kann man durch quantitative Analyse leicht zeigen 
daB nur Formiat aus dem Formaldehyd entsteht. Man setzt 2, 
diesem Zweck zu einer bestimmten Menge gelber Lésung genau hal} 
so viel Formaldehyd, wie dieselbe Menge der ozonisierten Léisung 
Arsenit verbraucht. Dann findet gerade Entfirbung statt und es jg; 
noch kein tiberschiissiger Formaldehyd in der Lésung vorhandey 
Titriert man nun in der Hitze das gebildete Formiat in alkalische; 
Lisung mit Permanganat, so verbraucht man genau so siel n/1(). 
Permanganat (n/10  selbstverstindlich bezogen auf den Ubergang 
Mn‘ —»> Mn"), wie man n/10-Formaldehyd angewandt hat. Das 
bedeutet, dab der Formaldehyd bei der Oxydation durch den gelbey, 
Kérper quantitativ in die Formiatstufe tibergefiihrt wird. 

Damit steht also fest, daB bei vélliger Zersetzung der gelben 
Substanz nur die Hilfte des aktiven Sauerstofis (gemessen durch den 
Arsenittiter) auf den Formaldehyd iibergeht; die andere Hilfte mut 
demgemiB anderweitig verbraucht werden. Wenn man die geringe 
Gasentwicklung, die sich immer beim Zusatz von Formaldehyd zeigt, 
unberiicksichtigt laBt, so ist klar, daB sich diese zweite Hialfte de: 
aktiven Sauerstoffs in Form von mehr Nitrat bzw. weniger Nitrit ix 
der Lésung vorfinden mub. ‘Tatsichlich zeigt die quantitative Be- 
stimmung des Nitrits, daB nach Reduktion mit Formaldehyd verglichen 
mit der Reduktion durch Arsenit so viel Nitrit weniger vorhande: 


ist, als sei fast die Halfte des aktiven Sauerstoffs zur Oxydation des | 


Nitrits in Nitrat verwandt worden. Wenn die Nitritdifferenz nicht 
genau der Hilfte des aktiven Sauerstoffs entspricht, sondern etwa: 
kleiner ist, so liegt das offenbar daran, daB das bei der Reduktion 
mit Formaldehyd in geringer Menge entweichende Gas aus Sauer- 
stoff besteht. 

Zur Erklirung dieser auffallenden Beobachtungen kann mai 
annehmen, daB sich primar bei der Oxydation des Formaldehyd: 
durch den gelben Koérper gar nicht Ameisensiure, sondern eit 
um ein Sauerstoffatom reichere Perameisensiure bildet, die zu 
geringen T'eil in elementaren Sauerstoff und Ameisensiiure zerfallt 
zum weitaus iiberwiegenden Teil aber das vorhandene Nitrit zu Nitra’ 
oxydiert und dabei selbst in die gewdhnliche Ameisensiure iibergel 


Oxydation durch Permanganat. 


der durch Ozonisieren von Alkaliazidlésungen erhaltenen farbige 
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‘ — ubstanz um einen stark oxydierenden Stoff handelt, der Sauerstoff 
’ an Nitrit oder Nitrat gebunden enthilt. Es kommt nun vor allem 
1 — darauf an festzustellen, in welcher Form der Sauerstoff gebunden 
’ E 4, Auf diese Frage gibt eine Beobachtung Antwort, die zeigt, dab 
; & .uBer durch oxydierende Wirkung die Substanz sich durch ein 
petrachtliches Reduktionsvermégen auszeichnet. Die reduzierenden 
Kigenschaften des gelben Korpers geben sich starken Oxydations- 
mitteln gegeniiber zu erkennen. 
Versetzt man eine alkalische ozonisierte Azidlisung mit Per- 
manganat, so farbt sich die Liésung unter Manganatbildung sofort 
tief grin und gleichzeitig tritt lebhafte Gasentwicklung ein. Ver- 
wendet man einen reichlichen Uberschu8 an Permanganat, so scheidet 
sich keine Spur Braunstein ab als Zeichen dafiir, dab nur die Re- 
duktion bis zur Manganatstufe sehr rasch erfolgt. Beim Zusatz von 
wenig Permanganat bildet sich zuerst auch die rein griine Manganat- 
' jésung, aber allmahlich tritt Braunstein auf, indem nun das Manganat 
' langsam auf den noch vorhandenen gelben Koérper oxydierend ein- 
 wirkt. Fir die quantitative Untersuchung der Oxydation des gelben 
_ Kérpers durch Permanganat ist es vorteilhaft, mindestens so viel 
_ Permanganat zuzusetzen, dab schon der Ubergang in die Manganat- 
stufe zur vélligen Oxydation der gelben Substanz ausreicht. Man 
erreicht so eine sehr schnelle Oxydation ohne Braunsteinabscheidung, 

_ was fiir die quantitative Bestimmung wesentlich ist, da Braunstein 
die ozonisierte Substanz katalytisch zersetzt. 

Das bei der Permanganatoxydation entstehende Gas besteht 
aus reinem Sauerstoff, und die quantitative Bestimmung zeigt, daB 
_ genau doppelt so viel Sauerstoff sich bildet als beim Erhitzen der- 
_ selben Menge des gelben Kérpers frei wird. Weiter kann man den 
Permanganatverbrauch bestimmen, indem man in alkalischer Lésung 
den Uberschu8 mit Arsenit unter Zinkoxydzusatz zuriicktitiert. Dabei 
findet man, daB der Permanganatverbrauch zur Oxydation des gelben 
Kérpers ungefahr iibereinstimmt mit dem Arsenitverbrauch zur 
Keduktion des Stoffes. Wenn man iiberdies in einer weiteren Probe 
mit gemessenem iiberschiissigem Permanganat zuniichst in alkalischer 
Lisung den gelben Kérper total oxydiert, dann ansduert und nun 
erst in saurer Liésung zuriicktitriert, so gibt die Differenz des Per- 
manganatverbrauchs zwischen alkalisch + saurer und nur alkalischer 
Uxydation offenbar den Nitritgehalt nach der Oxydation mit Per- 
manganat. Die so bestimmte Menge Nitrit ist etwa gleich dem 
entsprechenden Wert nach Reduktion mit Arsenit. Daraus folgt 
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sofort, da®B auch der Nitratgehalt in beiden Fallen gleich ist, da kejn 
Stickstoff gasférmig entsteht. 

Wir erhalten also bei dem Vergleich zwischen Oxydations- ung 
Reduktionswirkung des gelben Kérpers folgendes Ergebnis: 

1. Nitrit- und Nitratgehalt sind gleich, 
der Oxydationstiter stimmt mit dem Reduktionstiter iibereip, 
bei der Oxydation des gelben Kérpers bildet sich doppelt so 
viel gasférmiger Sauerstoff, als dem eigenen Oxydationswert 
des gelben Stoffes entspricht. 

Das sind aber genau die EKigenschaften, die man erwartey 
miBte, wenn in der Lésung nur Wasserstofisuperoxyd neben Nitrit 
und Nitrat vorhanden wire. Bezeichnet man ein Reduktionsiquivalent 
mit H, ein Oxydationsiquivalent mit OH, so bestehen die einfachen 


Gleichungen: H,O, ++2H = 2H,0 


H,O, + 20H = 2H,0 + O, 
H,0O, =H,O + 40,, 


wo to 
> - 


aus denen sofort die oben erwihnten Beziehungen folgen. Nun 
kann man aber leicht zeigen, daB die ozonisierten Azidlésungen 
keine Spur freies Wasserstoffsuperoxyd enthalten. Wasserstoffsuper- 
oxydlésungen zeigen nimlich bei der Kinwirkung auf alkalisches 
Permanganat die Kigenschaft, selbst in ganz verdiinnten Lésungen 
momentan Braunstein zu fallen, ohne daB Manganatbildung zu beob- 
achten wire. Wendet man einen UberschuB von Permanganat an, 
so bleibt der UberschuB als solcher erhalten, wiihrend der reagierende 
Teil des Permanganats vollstaindig zu Braunstein reduziert wird. 
Die ozonisierten Azidlésungen liefern dagegen mit iiberschiissigem 
Permanganat tiberhaupt keinen Braunstein; beim Zusatz von nur 
einem Tropfen n/10-Permanganat zu der gelben Lésung bleibt dic 
reine Griinfirbung einige Minuten lang bestehen, wihrend ein Tropfen 
n/10-Wasserstofisuperoxyd momentan die Griinfirbung wegnimnt. 
Damit ist bewiesen, dab keine Spur von freiem Wasserstoffsuperoxyé 
in den ozonisierten Azidlésungen enthalten ist. 

Wenn trotzdem die Lésungen sich gegen Oxydations- und 
Reduktionsmittel wie Wasserstoffsuperoxyd verhalten, so kann die 
Erkliirung nur darin bestehen, daB die gelbe Substanz ein Derivat 
des Wasserstoffsuperoxyds ist. Nun sprechen alle Eigenschaften 
dafiir, daB die gelbe Substanz eine Siure ist, die in der alkalische» 
Lisung in Form ihres Alkalisalzes vorliegt; man kann z. B. aus den 
gelben alkalischen Lisungen die Substanz nicht mit organisclhes 
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Lésungsmitteln wie Ather, Chloroform und Tetrachlorkoblenstoff 
ausschiitteln. Wir haben demgemié allen Grund, die gelbe Substanz 
,ls Persiiure zu betrachten. Da nun in den zersetzten Lésungen 
our salpetrige und Salpetersiure vorhanden sind, so mu es sich um 
eine persalpetrige oder Persalpetersiiure handeln, 


Katalytische Zersetzung durch Braunstein. 


Die Eigenschaften eines Wasserstofisuperoxydderivates zeigen sich 
weiter darin, daB die gelbe Substanz ihnlich wie Wasserstofisuper- 
oxyd in der Kialte katalytisch durch Braunstein zersetzt wird. Das 
bei dieser Zersetzung entwickelte Gas besteht aus reinem Sauerstofi 
und die quantitative Bestimmung desselben zeigt, daB genau so viel 
Sauerstoff entwickelt wird, wie beim Erhitzen derselben Menge 
ozonisierter Lésung entsteht. 

Es ist auffallend, daB die 3 Bestimmungen des gasférmig ent- 
wickelten Sauerstoffs beim Kochen, bei der katalytischen Zersetzung 
durch Braunstein und bei der Oxydation durch Permanganat (doppelte 
Menge Sauerstoff) innerhalb von 1°/, tibereinstimmen, wahrend der 
Verbrauch an Arsenit und an Permanganat mit diesen Gasanalysen 
nur ungefaihr, aber nicht genau iiquivalent ist. Nun wurde bei der 
Besprechung der Zersetzung durch Kochen angegeben, da der 
Mindergehalt an gasférmig entwickeltem Sauerstoff gegeniiber dem 
durch den Arsenittiter angezeigten aktiven Sauerstoff durch eine 
teilweise Nitritoxydation seine Erklirung findet. Genau so beobachtet 
man nun auch in den durch Braunstein katalytisch zersetzten Lésungen 
entsprechend weniger Nitrit als nach Reduktion mit Arsenit, so dab 
man auch in diesem Fall eine geringe Nitritoxydation annehmen 
mub. Immerhin zeigen die beim Permanganatverbrauch in bezug 
auf den Arsenittiter beobachteten Schwankungen, dab noch kleine 
Nebenreaktionen vorliegen, die wahrscheinlich durch einen geringen 
NO,-Gehalt der Lésung verursacht sind. Die Loésungen riechen 
schwach nach NO,, der NO,-Gehalt kénnte vielleicht durch eine ge- 
ringe Abspaltung von NO durch den gelben Kérper bedingt sein. 


Kinwirkung von Hypochlorit. 


Da die gelbe Substanz ein Wasserstofisuperoxydderivat ist, so 
lag es nahe, die Oxydation auSer durch Permanganat noch durch 
andere Oxydationsmittel zu versuchen, von denen bekannt ist, daf 
sie freies Wasserstoffsuperoxyd leicht und quantitativ oxydieren. Als 
solche Mittel kommen besonders Hypochlorit und Hypobromit in 
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Frage, deren Kinwirkung auf den gelben Stoff demgem&B untersucht 
wurde. Dabei zeigte sich, da’ Hypobromit unter Gasentwicklung 
und Entfirbung der gelben Substanz wohl einwirkt, aber nur langsam, 
so daB auf eine quantitative Verfolgung des Vorgangs verzichtet wurde. 


Hypochlorit reagiert dagegen selbst bei einstiindiger Kinwirkung 
in der Kialte tiberhaupt nicht mit der Substanz. Man kann sich 
davon leicht iiberzeugen, wenn man zwei gleiche Proben der gelben 
Lésung, eine ohne, die andere mit titrierter Hypochloritlésung ver- 
setzt, aber im iibrigen unter denselben Bedingungen stehen list. 
Die Riicktitration beider Proben mit Arsenit liefert dann das Ergebnis, 
daB der Arsenitverbrauch der Hypochlorit enthaltenden Lésung genau 
gleich der Summe aus urspriinglich angewandtem Hypochlorit und 
Arsenitverbrauch der hypochloritfreien gelben Lésung ist. Damit 
ist ein weiterer Beweis dafiir erbracht, daB kein freies Wasserstoff- 
superoxyd in den ozonisierten Azidlésungen vorhanden ist. Gleich- 
zeitig erkennt man, dab die Bindung zwischen Wasserstofisuperoxyd 
und Saiure in der gelben Persiure besonders stark und ausgeprigt 
sein mub, da das mit Wasserstofisuperoxyd momentan reagierende 
Hypochlorit auf die gelbe Substanz ohne jeden EinfluB ist. 


(GGrenzfall kurzer Ozonisierung. 


Wir haben die Aufklarung der bei der Ozonisierung von Alkali- 
azidlésungen entstehenden gelben Substanz bis zu der Erkenntuis 
durchgefiihrt, daB es sich dabei um eine Perséure der salpetrigen 
oder der Salpetersiure handelt. Es bleibt festzustellen, welche dieser 
beiden Méglichkeiten in Wirklichkeit vorliegt, und endlich, welche 
Formel die neue Substanz besitzt. 


Bisher haben wir den Grenzfall langer Ozonisierung betrachtet, 
der sich dadurch als einfach auszeichnet, daB kein Azid in den 
Lésungen vorhanden ist, so dab Stérungen durch die Gegenwart von 
Azid vermieden werden. Der Nachteil besteht darin, daB man Nitrit 
und Nitrat im UberschuB erhilt, so daB man nicht erkennen kann, 
an welche dieser Siuren der Sauerstoff gebunden ist und noch viel 
weniger, wieviel Sauerstoff im Molekiil enthalten ist. Zur Lésung 
dieser Fragen liegt es nahe, den zweiten Grenzfall zu untersuchen. 
d.h. von reinen Azidlésungen auszugehen und nur kurze Zeit zu 
ozonisieren. Wiahrend dieser kurzen Zeit findet noch keine wesent- 
liche Zersetzung der primir gebildeten Substanz statt, und weiter 
ist eine Oxydation durch das Ozon zu vernachlassigen, da das Ozon 
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‘ast auschlieBlich durch das in groBem Uberschu8 vorliegende Azid 
yebunden wird. 

Es wurde diesem Gedankengange folgend eine ~ m/1-Natrium- 
azidlésung, die zur Verhinderung der Zersetzung der gelben Substanz 
in der zunichst neutralen Lésung von Anfang an ~ n/10 freies 
Alkali enthielt, nur etwa eine halbe Stunde lang ozonisiert. Versetzt 
man solche Lésungen mit iiberschiissigem Arsenit und bestimmt den 
Gehalt an salpetriger und Salpetersiure, so zeigt sich, daB viel 
weniger Salpetersaiure als salpetrige Siiure vorhanden ist; das Ver- 
haltnis ist etwa 1:7. Bei gleichzeitiger Beriicksichtigung des Arsenit- 
verbrauchs, d. h. des Gehalts an aktivem Sauerstoff, ergibt sich, dab, 
wenn es sich bei der gelben Substanz um eine Persalpetersiure 
handelt, auf 1 HNO, etwa 6 aktive Sauerstoffatome gebunden sein 
miBten, dagegen ist der Nitritgehalt etwas gréBer als dem Verhiltnis 
| HNO,: 1 Sauerstofiatom entspricht. Schon diese Angaben machen es 
iuBerst unwahrscheinlich, daB eine Persalpetersiiure vorliegt, denn 
es ist unverstindlich, daB so viel Sauerstoff auf 1HNO, gebunden 
sein soll. Dagegen werden diese Beobachtungen viel einleuchtender, 
wenn man die gelbe Substanz als reine persalpetrige Siure auffaBt. 
Der geringe Gehalt an Salpetersiure erklirt sich dann ungezwungen 
durch eine teilweise Zersetzung der Substanz wihrend der halb- 
stiindigen Ozonisierung. 

Nun kann man aber leicht beweisen, daB die schwache Mdéglich- 
keit einer Persalpetersiurestruktur auszuschlieBben ist. Es wurde schon 
bei der Erhitzung der azidhaltigen farbigen Lésung darauf hin- 
gewiesen, daB das bei der Reaktion des gelben Kérpers mit dem 
Azid entstehende Gas (neben Sauerstoff) Stickstoff und Stickoxydul 
etwa im Verhiltnis 1:1 enthalt. Wenn man annimmt, dab der ge- 
samte gasférmige Stickstoff nur aus dem Azid durch Oxydation 
entsteht, so ist ein solches Verhiltnis schwer verstindlich, dagegen 
erklart es sich leicht durch eine Reaktion zwischen salpetriger Saure 
und Stickstoffwasserstofisiure: HNO, + HN, = N, + N,O + H,0. 

Nun reagieren aber Azid und Nitrit in alkalischer Lisung auch 
beim Kochen nicht miteinander, so daB nur.die Reaktion des gelben 
Kérpers mit dem Azid dafiir verantwortlich zu macheu ist. Das 
wirde bedeuten, daB bei der Reaktion mit Azid der gelbe Kérper 
sich wie ein Derivat der salpetrigen Siure verhalt und vor allem, 
da8 auch der Stickstoff der gelben Substanz in Reaktion tritt, so 
dab man aus dem (HNO, + HNO,)-Verlust in der Lésung auf die 
Mindestmenge gelber Substanz schlieBen kann, die mit dem Azid 


oe 
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reagiert hat, wihrend bei der rein thermischen Zersetzung kein Stick. 
stoff der gelben Substanz gasférmig entweicht. 

Man braucht also nur den (HNO, + HNO,)-Gehalt der kur, 
ozonisierten Azidlésungen nach Reduktion mit Arsenit und nach dem 
Mrhitzen zu vergleichen. Es ist klar, daB der Verlust beim Kochep 
nicht gréBer sein kann, als dem Siuregehalt der Persiure entspricht, 
denn gewdéhnliches Nitrit und Nitrat verschwinden beim Erhitzey 
mit Azid nicht. Dagegen kann der Verlust selbstverstandlich geringe, 
sein, indem nur ein Teil der Persiiure mit Azid reagiert, der Rest 
sich aber in gewdhnlicher Weise thermisch zersetzt. Der Versuch 
zeigt, dab wesentlich mehr(HNO, + HNO,) beim Kochen verschwindet, 
als iiberhaupt Salpetersiiure nach Reduktion mit Arsenit vorhanden 
ist, so daB also die Méglichkeit einer Persalpetersiurestruktur ver- 
neint werden mub. 


Diskussion der Forme! der persalpetrigen Siaure. 


Als letzte Aufgabe bleibt nun noch die Aufstellung der Forme! 
der persalpetrigen Siure iibrig, d. h. also festzustellen, wieviel aktive 
Sauerstoflatome an ein Molekil salpetriger Siure gebunden sind. 
Die kurz ozonisierten Azidlisungen enthalten auf ein aktives Sauer- 
stofiatom immer etwas mehr als ein Molekiil Nitrit, so daB es nahe 
liegt, die Bindung von einem Sauerstoffatom an ein Molekil salpetrig: 
Siure anzunehmen, der persalpetrigen Siure also die Forme! 
O—N—O—OH zuzuerteilen. Wenn immer etwas mehr als ein 

olekiil Nitrit auf ein aktives Sauerstoffatom vorhanden ist, so liegt 
das selbstverstiindlich an der teilweisen Zersetzung der Substanz: 
der Uberschu8 an Nitrit iiber dies Verhiltnis 1:1 hinaus ist von 
der GréBenordnung der vorhandenen Nitratmengen. 


Damit wiirde die persalpetrige Siure die Summenformel HN\, 
erhalten, also ein Isomeres der Salpetersiure darstellen. Diese 
formel hat schon ihrer Kinfachheit wegen besonders viel Wahrschein- 
lichkeit fiir sich, sie erklirt aber auch die an sich so merkwiirdige 
Bildung aus Stickstoffwasserstoffsiure und Ozon am besten. Mav 
braucht nur anzunehmen, da8 sich primir ein Ozonid der Stickstof- 
wasserstoffsiiure bildet: 


N 
HN. + 0. = H—N/! So... 
3 , 3 \n/ 3 3 


das sofort unter Stickstoffabspaltung zerfallt: HN, -O, = HNO, + ».. 
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Wenn nicht die gewéhnliche Salpetersiiure entsteht, so ist das 
sur ein weiteres Beispiel fiir die allgemeine Regel, da sich aus 
energiereichen Verbindungen nicht gleich die stabilste migliche Ver- 
»)indung bildet, sondern mit Vorliebe instabilere Zwischenverbindungen, 
,ofern man die Bedingungen nur so wihlt, dab die instabilere Ver- 
hindung tiberhaupt existenzfihig ist. Deshalb ist die persalpetrige 
Siure bei der Einwirkung von Ozon auf freie Stickstoffwasserstoff- 
siure nicht zu beobachten, da sie in saurer Lisung gar nicht be- 
stiindig ist. 

Ks ist interessant, mit dieser Auffassung iiber das Zustande- 
kommen der Reaktion zwischen Ozon und Azid die Beobachtungen 
von K. A. Hormann’) iiber die Kinwirkung von gewéhnlichem Sauer- 
stoft auf festes Natriumazid bei erhéhter Temperatur zu vergleichen. 
Die Reaktion verliuft unter Bildung von Nitrit nach der Gleichung 
NaN, + O, = NaNO, + N, und wird von K. A. Hormann als Reaktion 
des intermediir entstehenden Imids mit O, gedeutet: 


HN, = NH + N,; NH + 0, = HNO,. 


Analog kann man sich die Reaktion zwischen Ozon und Azid 
als Anlagerung von Ozon an Imid vorstellen. Wenn diese Auffassung 
richtig ist, so wire freilich eine der merkwiirdigsten Reaktionen des 
imids aufgefunden, indem das Anlagerungsprodukt von Ozon an Imid 
sich nicht in Salpetersiure, sondern in persalpetrige Siure umlagert. 

Nach diesen Betrachtungen wird man sich fragen, ob nicht 
auch andere Verbindungen, die man wenigstens rein formal als An- 
lagerung von Imid an inaktive Reste auffassen kann, in alkalischer 
Lésung mit Ozon persalpetrige Siure liefern. Als solche Verbindungen 
kommen wesentlich in Frage Hydroxylamin (NH + H,O), Hydrazin 
(NH + NH,) und Monochloramin (NH + HC!). Hydrazin und 
Hydroxylamin geben in alkalischer Liésung mit Ozon keine Gelb- 
firbungen; die persalpetrige Siure kann in diesem Fall auch gar 
nicht erwartet werden, da sie durch die iberschiissig vorliegenden 
starken Reduktionsmittel Hydrazin bzw. Hydroxylamin selbst bei 
intermediarer Bildung doch zerstért werden wiirde. Die Kinwirkung 
von Ozon auf Monochloraminlésungen ist noch nicht gepriift worden. 

Wenn so nichts gegen die einfachste Forme! O—N-—-O—OH 
spricht, so ist sie andererseits nach dem bisher Gesagten nicht be- 
wiesen, denn es ist klar, daB das in den ozonisierten Azidlésungen 


beobachtete Verhiiltnis 1HNO,:1 akt.O nur die maximale Menge 


') K A. Hormann, Ber. 59 (1926), 2574; 60 (1927), 1201, 
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salpetrige Saure darstellt, die mit einem aktiven Sauerstoffatom ver- 
bunden ist. Es kénnte sein, dab bei der Einwirkung von Ozon an{ 
Natriumazid sich sofort primar gewdhnliches Nitrit neben Pernitrit 
bildet, in welchem Falle die persalpetrige Siure dann mehr als ein 
Sauerstofiatom auf ein Molekiil salpetrige Siure enthalten miiBte. 

Kine Entscheidung dieser Frage wire méglich, wenn es geliinge, 
die salpetrige Séure aus dem Pernitrit neben gewdhnlichem Nitrit 
quantitativ zu bestimmen. Dazu kann man versuchsweise die Reaktion 
mit Azid heranziehen, wobei der Stickstoff des Pernitrits gasférmig 
entweicht, wihrend das gewdhnliche Nitrit in der Lésung zuriick- 
bleibt. Nun ist aber diese Reaktion nicht quantitativ; es kann auch 
gar nicht ein quantitativer Verlauf erwartet werden, da die Reaktion 
mit Azid erst unter Bedingungen eintritt, wo auch der gewohnliche 
Zerfall in Nitrit und gasférmigen Sauerstoff erfolgt. 

Ks wurden nun noch Ammoniak und eine Reihe von schwer 
oxydierbaren Ammoniakderivaten, wie Amidosulfosiure, Harnstofi, 
Urethan und Guanidin auf ihre Reaktion mit Pernitrit gepriift, da 
auch in diesen Fallen eine Reaktion des Stickstoffs der persalpetrigen 
Siure unter Bildung gasférmiger Produkte angenommen werden 
konnte. Aber alle diese Verbindungen verhielten sich wie Azid; in 
der Kialte trat keine Reaktion ein, sondern erst beim Erwarmen, so 
daB sie ebensowenig zur Entscheidung der Frage, wieviel salpetrige 
Sdure in Form von Pernitrit vorliegt, herangezogen werden konnten. 

Bei dieser Sachlage halten wir die Auffassung, daB es sich bei 
der durch Ozonisieren von Alkaliazidlésungen entstehenden gelben 
Substanz um ein Pernitrit handelt, fir bewiesen, die spezielle Forme! 
O==N—O—OH aber fiir sehr wahrscheinlich gemacht. 

Da sich die persalpetrige Séiure gegen Azid durchaus wie ein 
\erivat der salpetrigen Siure verhilt, so liegt es nahe, daB auch 
gegen andere Substanzen der Charakter der salpetrigen Siure in 
Erscheinung tritt. Deshalb wurde versucht, in alkalischer Liésung 
ohne anzusiuern Azofarbstoffe zu erhalten, um zu einem eleganten 
qualitativen Nachweis fiir Pernitrit zu gelangen. Wenn man die 
gelben ozonisierten Azidlésungen mit Ammoniak und naphthionsaurem 
Natrium versetzt und erwiirmt, so entsteht eine tiefe Rotfirbung, die 
der gewohnlichen Reaktion auf salpetrige Saure tauschend ahnlich sieht. 
Ob es sich dabei aber um denselben Azofarbstoff handelt, ist fraglich, 
da z. B. durch reine Oxydation von naphthionsaurem Natrium mit 
Hypochlorit in alkalischer Lisung ebenfalls tiefe Rotfarbungen aut- 
treten. Man kann immerhin die Reaktion als qualitativen Nachwels 
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fiir gewisse Zwecke verwerten, Wasserstofisuperoxyd gibt z. B. dieselbe 
Reaktion nicht. 

Es mag noch kurz betont werden, daB alle friher beschriebenen 
Reaktionen, bei denen von einer Oxydation des Nitrits durch den 
celben Kérper gesprochen wurde, nach Erkenntnis der Pernitrit- 
struktur selbstverstandlich auch so aufgefaBt werden kénnen, dab 
sich die Oxydation auf die salpetrige Siure des eigenen Molekiils 
erstreckt, d. h. also, da8 eine einfache Umlagerung in Nitrat statt- 
tindet. 

Nachdem so die persalpetrige Saiure bei der merkwiirdigen 
Reaktion zwischen Azid und Ozon aufgefunden wurde, wird man 
sich fragen, ob dieselbe Substanz sich nicht direkt bei der Kin- 
wirkung von Wassersuperoxyd auf salpetrige Siiure bildet. Nun gibt 
es in der Literatur einige Arbeiten unter der Uberschrift .,Per- 
salpetersiure“, die sich mit der Reaktion zwischen Wasserstoffsuper- 
oxyd und salpetriger Siure befassen. Diese Untersuchungen gingen 
aus von der Beobachtung Rascuia’s'), daB ein Gemisch aus Wasser- 
stoffsaperoxyd und salpetriger Siure stirker oxydierende Wirkungen 
zeigt als die Kinzelkomponenten. Uber diese Reaktion und die 
vermeintliche Persalpetersiiure soll in einer nichsten Arbeit berichtet 
werden. 

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, dab die eingangs bei 
der Oxydation der Stickstoffwasserstoffsiure mit Permanganat er- 
wihnten merkwiirdigen Beobachtungen von Rascuia vielleicht auf 
der intermediaren Bildung von persalpetriger Siure beruhen. Vor 
allem wiirde sich dadurch leicht der immer beobachtete Sauerstoff- 
gehalt des entwickelten Gases erkliren., indem einfach die primiir 
entstehende Persiiure durch das iiberschiissige Permanganat unter 
Sauerstoffentwicklung oxydiert wird. 


lif. Beschreibung der Versuche und Analysenmethoden. 

Zur Anwendung gelangten ~ m/1-Natriumazidlésungen, die unter 
Kiskihlung mit zu etwa 10°/, ozonisiertem Sauerstoff behandelt 
wurden. Es ist dabei im allgemeinen gleichgiiltig, ob man die 
Lésungen des gewodhnlichen technischen Azids (bezogen von Rascuia, 
Ludwigshafen) nach Abfiltrieren von den unléslichen Verunreinigungen 
benutzt, oder ob man reine umkristallisierte Produkte verwendet. 
Bei den Versuchen, wo es auf das Verhiltnis zwischen Nitrit und 
aktivem Sauerstoff ankam, wurde immer umkristallisiertes Natrium- 


') Rasonie, Z. angew. Chem. 17 (1904), 1419; Ber. 40 (1907), 4585. 
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azid angewandt, da das technische Azid schwach nitrithaltig jg. 
Der Ozonisator wurde bei den zum Teil 10 Stunden dauernde, 
Ozonisierungen durch flieBendes Wasser gekiihlt, um eine Erwirmung 
und damit einen Riickgang des Prozentgehaltes an Ozon zu ver. 
meiden. 


Die Natriumazidlésung befand sich in einem mit Schliff ver. 
sehenen waschflaschenartigen GefiB von etwa 200 cm® Inhalt, durch 
welches der ozonisierte Sauerstoffstrom in einem Tempo geleitet 
wurde, so daB gerade die einzelnen Gasblasen noch zu erkennen 
waren. Die ~ m/1-Natriumazidlésungen wurden bei der Ozonisierung 
im Maximum etwa n/1 an aktivem Sauerstoff (n/1 soll hier und in 
Zukunft immer heiBen: 1 cm* der Lésung entspricht einem cm’ 
n/1-As,O,, d. h. also einem halben Sauerstoffatom; wenn ein Atom 
Sauerstoff gemeint ist, wird immer m/1-O geschrieben werden). Die 
durch Ozonisierung iiber das Farbmaximum hinaus erhaltenen azid- 
freien Lésungen waren immerhin noch n/3 bis n/4 an aktivem 
Sauerstoff. 


3evor wir zu den speziellen mit den ozonisierten Azidlésungen 
angestellten quantitativen Versuchen iibergehen, seien einigeanalytische 
Bemerkungen eingeschaltet. Der aktive Sauerstoff wurde immer 
durch Reduktion mit iiberschiissigem Arsenit in alkalischer Lésung 
(vgl. Seite 242) und darauf folgender Riicktitration mit Jod unter Zu- 
satz von reichlich Natriumbicarbonat bestimmt. 


Besonderer Erliuterung bediirfen aber vor allem die Nitrit- 
bestimmungen, da von ihnen ganz wesentlich die Ergebnisse der vor- 
liegenden Arbeit abhiingen. Wenn Nitrit nur neben Nitrat vorhanden 
ist, so ist die quantitative Analyse bekanntlich sehr leicht durch 
Oxydation mit tiberschiissigem Permanganat in saurer Lésung und 
jodometrische Riicktitration [Rascura.')} Im vorliegenden Fall kam 
es aber darauf an, Nitrit auBer neben Nitrat auch neben Arsenit 
und Arseniat, Formaldehyd und Formiat und vor allem neben Azi( 
zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde ein gasvolumetrisches Ver- 
fahren ausgearbeitet, das auf der Bestimmung des bei der Reaktion 
zwischen salpetriger Siure und Amidosulfosiure freiwerdenden Stick- 


stoffs beruht: 
HNO, + NH,SO,H = N, + H,SO, + H,0. 


Diese Reaktion verliuft momentan und glatt schon in der Kilte 


') Rascuia, Ber. 38 (1905), 3912. 
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Den zur Gasentwicklung benutzten Apparat zeigt Fig. 1. 
Nach Fiillen der Capillaren mit Wasser 
) 
Kalilauge 3:2  gefiillte Hemprn’sche 
mit iiberschiissigem amidosulfosaurem 
nachgespilt und weiter iberschiissige 
Man treibt nun das Gas durch Wasser 
Stickstoff wird in eine mit Wasser 
Fig. 1. 
Dieses Verfahren liefert den theoretischen Wert, auch wenn 


RascaiG+)} und ist der zu demselben Zweck ausgeniitzten Umsetzung 

jer salpetrigen Siiure mit Harnstoff*) vorzuziehen. 
Man fillt die groBe, etwa 100 cm® fassende Kugel zuniichst mit 

ausgekochtem Wasser und verdriingt dieses dann durch luftfreie 

Kohlensiure, die durch die Capillare links oben eingeleitet wird. 

aus der oberen kleinen Kugel schlieBt p 

man mit Hilfe eines kurzen engen \ 

ummischlauches eine gewohnliche mit 

Gaspipette an und laSt nun (evtl. unter bf 

Driicken mit einem kleinen Gummi- J 

handgebliise) aus der Kugel rechts die 

Natrium versetzte neutrale oder alka- 

lische Nitritlésung in die groBe Kugel 

einflieBen, Darauf wird mit Wasser 

verdiinnte Schwefelsiure zugesetzt. Nach 

kurzem Schiitteln des Apparates ist der 

gesamte Stickstoff in Freiheit gesetzt. 

volistindig in die Pipette iiber, wo es 

durch kurzes Schiitteln von der Kohlen- 

siure befreit wird. Der vorhandene 

gefiillte Gasbiirette iibergefiihrt und 

gemessen. Aus der Reaktionsgleichung ersicht man, dab einem 

Molekil N, ein Molekiil HNO, entspricht. 

auber Nitrat noch Arsenit, Arseniat, Formaldehyd und Formiat vor- 

handen sind. Dagegen bedarf es bei Gegenwart von Azid noch 

emer Erweiterung. Die Stickstoffwasserstoffsiure reagiert ‘bhnlich 


wie die Amidosulfosiure praktisch momentan mit salpetriger Siure 
und es fragt sich zunachst, in welcher Menge sich die salpetrige Siure 


ee ee oP. oe ot Ue i 


') Rascnia, Schwefel- und Stickstoff-Studien 1924, 8. 230. 
*) Lonat, Gazz. chim. ital..13 (1883), 469. — Vivier, Compt. rend. 106, 138; 
4. anal. Chem. 28 (1889), 350. — Franxianp, J. Chem. Soc. London 53, 364; 
4. anal. Chem. 30 (1891), 713. 
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auf die beiden gleichzeitig vorhandenen Substanzen verteilt. Ks 
wire denkbar, daB die Reaktion mit Amidosulfosiure so viel schneller 
verliuft als diejenige mit Stickstofiwasserstofisiure, daB man auch 
bei Gegenwart von Azid nach der eben geschilderten Methode richtige 
Werte erhilt. 


Nun kann man die Verteilung der salpetrigen Saure auf die 
beiden Substanzen leicht analytisch ermitteln. Aus den Reaktions- 


gieichungen j1#NO + NH,SO,H = N, + H,80, + H,0, 
HNO, + HN, =N,+N,0 +4H,0 


ist ersichtlich, daB nur bei der Reaktion mit Azid ein Saureverlust 
eintritt, wihrend bei der Reaktion mit Amidosulfosiure der Siure- 
titer konstant bleibt. Man braucht also nur ein gegen Pheno- 
phthalein neutrales Gemisch aus gemessenem Natriumnitrit und 
iiberschiissigem Natriumazid und amidosulfosaurem Natrium mit ge- 
messener Schwefelsiure zu versetzen und zuriickzutitrieren, um sofort 
aus dem Siureverlust die Menge salpetrige Saiure zu erfahren, die 
mit dem Azid reagiert hat. Der Rest der salpetrigen Séure muf 
dann selbstverstindlich mit der Amidosulfosiure in Reaktion ge- 


treten sein. 


Beispiel: Ein Gemisch aus 10 cm*® 0,100 m-NaNO, + ~ 15cm’ 
m/10-NaN, + ~ 15 cm® m/10-NH,SO,Na wurde in 35 cm® 0,100 n- 
H,SO, gegossen. Die Riicktitration lieferte 28,8 cm* n/10-NaOH, 
der Siureverbrauch betriigt also 6,2 cm* n/10. Daraus folgt, dab 
3,1 cm® m/10-HNO, mit HN,, der Rest, also 6,9 cm* m/10-HNO, 
mit NH,SO,H reagiert haben. Man ersieht aus diesem Versuch, 
daB wohl die Reaktion der salpetrigen Siure mit Amidosulfosiure 
wesentlich schneller verliuft als die mit Stickstoffwasserstoffsiure, 
aber der Betrag der letzteren ist nicht annahernd zu vernachlissigen. 

Nun lassen aber die Reaktionsgleichungen erkennen, daB bei 
beiden Reaktionen auf 1 Mol. salpetrige Siiure 1 Mol. Stickstoff ge- 
bildet wird; im Falle der Reaktion mit Stickstoffwasserstoffsiure 
entsteht freilich daneben noch Stickoxydul. Daraus ergibt sich 
sofort, wie man auch neben Stickstoffwasserstofisiure die Bestimmung 
der salpetrigen Saiure erzwingen kann; man braucht nur das Stick- 
oxydul mit flissiger Luft auszufrieren und den vorhandenen Stick- 


stoff abzupumpen. 


Die hierfiir angewandte -einfache Vorrichtung ist in Fig. 2 
skizziert. 
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Das U-Rohr wird zunichst mit der Téplerpumpe evakuiert, dann 
wird bei der Stellung des Dreiwegehahnes, wie sie die Figur zeigt, 
das Wasser aus der Capillaren gedriickt und nun durch Umstellung 
des Hahnes das Gas aus der Pipette in das U-Rohr iibergefiihrt. 
Nach Ausfrieren des Stickoxyduls mit fliissiger Luft, wobei das 
U-Rohr bis tiber die capillaren Ansatzstellen in die fliissige Luft 
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emtauchen soll, kann man den Stickstoff mit der Téplerpumpe ab- 
pumpen und in einer mit Quecksilber gefiillten Gasbiirette messen, 
Kontrollversuche mit bekannten Nitritmengen zeigten, dab diese 
Methode neben Nitrat, Arsenit, Arseniat und Azid einwandfreie Werte 
liefert. 


Nach diesen analytischen Ausfiihrungen iiber die Bestimmung 
der salpetrigen Siure soll auf die einzelnen mit der gelben Substanz 
angestellten Reaktionen niher eingegangen werden. 


/. anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 17 
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B. Versuche mit azidfreien Loésungen. 


|. Zersetzung durch Erhitzen. 


Fig.3 zeigt den benutzten Apparat. Die Kugel taBt etwa 50 cm®*, dis 
Volumen zwischen den beiden Hihnen wird besonders bestimmt. Durc’; 
den einen der beiden unteren capillaren Schenkel wird die gelbe Lésung 
in die Kugel gesaugt, bis sie das gesamte Volumen bis zum oberen Hahn 

fiillt. Dann laBt man etwa 10 cm® der 

Lésung in einen wie eine gewohnliche 

Titrierbiirette graduierten MeBzylinder 

austlieBen; die Differenz zwischen (Ge. 

samtvolumen der Kugel und ausgetios. 

: f sener Lésung ergibt die Menge ange- 

CI wandter Lésung. Daraut wird mit der 

Wasserstrahlpumpe evakuiert und nach 

Fiillen der oberen Capillaren mit 

Wasser aus der kleinen Kugel mit einer 

ines (Gasbiirette verbunden. Nun fangt man 

== an, die Fliissigkeit mit dem kleinen 

yo Ringbrenner vorsichtig zu erhitzen und 

RAY labt das entwickelte Gas in die Bii- 

rette iibertreten. Wenn sich kein 

(gas mehr entwickelt und die Fliissig- 

keit véllig farblos geworden ist, wird 

durch den zweiten der unteren capil- 

laren Schenkel Wasser nachgesaugt, 

| bis die Flissigkeit den oberen Hahn 

beriihrt, dann der Hahn umgestellt 

und das noch in der Capillaren vor- 

handene Gas durch Wasser aus der kleinen Kugel in die Biirette 

iibergefihrt. Nach Lésen der Verbindung mit der Biirette kann 

man dann den GefaiBinhalt in einen MeBkolben ausflieBen lassen 

und so mit derselben Probe gelber Lisung sowohl das entwickelte 

Gas als auch die zurickbleibende entfirbte Lésung analysieren. 

Das Gas wird in einer’ Hempen’schen Kupferpipette vollstindig ab- 
sorbiert, es erweist sich also als reiner Sauerstoff. 

Ks sei nun ein Beispiel fiir einen analysierten Versuch an- 
segeben. Zum Vergleich wurde in einer anderen Probe derselben 
velben Lisung der Arsenitverbrauch und der Nitritgehalt nach 
Reduktion mit Arsenit bestimmt. Die angegebenen Zahlenwerte »e- 
ziehen sich auf 10 cm® der ozonisierten Lésung. 


Fig. 3. 
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lie Kinwirkung von ©zon auf Alkaliazid. ~AYQ 
Zersetzung | 10,9 cm® m/10-O gasférmig 
durch Erhitzen | 25,9 _,, m/10-HNO, im Riickstand. 


Reduktion | 23,6 cm* n/10-As,O, Verbrauch = 11,8 cem® m/10-O 
mit Arsenit | 26,4 .. m/10-HNO, nach Reduktion mit Arsenit. 


Man erkennt, daB etwa 8°), weniger Sauerstoff beim Erhitzen gas- 
‘irmig entstanden ist, als der Arsenittiter anzeigt. Diesem Unter- 
schied entsprechend miibte der Nitritgehalt nach dem Erhitzen 
kleiner sein: 
Unterschied im | 11,8 cm* m/10-O (As,O, Titer) 
Sauerstofigehalt | 10,9 ,, | m/10-O (gasférmig beim Erhitzen) 


Differenz 0, 9 em? m/10-0. 


Unterschied im | 26,4 cm* m/l0-HNO, (nach Reduktion mit As,0O,) 
HNO, -Gehalt | 259 ., m 10-HNO, (nach Erhitzen) 
Differenz O05 cm* m/10-HNQO,. 


Die Abweichung der beiden Differenzen voneinander ist auberhalb 
der analytischen Fehler, trotzdem ist die Ubereinstimmung ausreichend, 
da kleine Nebenreaktionen nicht zu vermeiden sind. 

Dieselbe gelbe Lésung wurde bei 
Zimmertemperatur 2 Tage lang stehen 
zelassen, wobei vollige Entfarbung 
eintrat und dann auf den Nitritgehalt 
analysiert: 10 cm* enthielten 25,5 cm’ | 
m/10-HNO,, ein Wert, der fast mit — ) pe 


demjenigen nach dem Erhitzen der __ 3 = i 


a 


Lésung iibereinstimmt. Das bedeutet ) 

also, daB die langsame Zersetzung / 

der ozonisierten Lésungen bei Zim- yn TT 

mertemperatur ebenso verliuft wie 4 \ | 

die Zerstérung durch Kochen. p 
Sy 





2. Katalytische Zersetzung durch Braunstein. LS 





Der fiir diese Untersuchung an- | 
gewandte Apparat ist in Fig. 4 ab- 
gebildet. 

Man fillt durch den unteren weiten Ansatz gefillten Braunstein 
in die Kugel ein, verschlieBt mit einem gut passenden Gummistopfen 
und evakuiert mit der Olpumpe. Dann wird aus der Kugel rechts 
‘ine abgemessene Menge der Lésung eingesaugt und so lange ge- 


17* 
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schiittelt, bis keine Gasentwicklung mehr zu beobachten ist und d 

Lisung nach Absetzen des Braunsteins vollig farblos erscheint. Dz» 
entwickelte Gas wird dann durch Nachsaugen von Wasser aus d: 

Kugel rechts in die Gasbiirette iibergefiihrt; die Lésung spilt ma» 
nach Offnen des Gummistopfens durch ein Filter in einen MeBkolben. 
Das Gas erweist sich wieder als reiner Sauerstoff, da es in eine 
Hewpen’schen Kupferpipette vollstindig absorbiert wird. 

Ks folgt nun ein Beispiel fiir einen quantitativ durchgefiihrtey 
Versuch. Zum Vergleich sind die zugehérigen Werte bei der Re- 
duktion mit Arsenit herangezogen. Die angegebenen Zahlen beziehen 
sich auf 10 em® ozonisierte Lésung. 

Zersetzung durch | 9,4 cm* m/10-O gasférmig 
Braunstein |221 . m 10-HNO,. 


Reduktion | 21,0 cm’ n/10-As,O, Verbrauch = 10,5 cm’ m/10-O 
mit Arsenit | 23.4 ., m 10-HNO,,. 
Bilanz fiir diese Resultate: 
Unterschied im | 10,5 cm* m/10-O (As,O, Titer) 
Sauerstoffgehalt | 9,4 ,, m/10-O (gasférmig beim Zersetzen) 


Differenz 1.1 em?® 13/10-0, 


’ 


U'nterschied im { 23,4 cm* m/10-HNO, nach Reduktion mit Arsenit 


- 


HNO,-Gehalt | 22,1 ,, m/10-HNO, nach Zersetzen mit Braunstein 


——y 


Differenz 1,3 cm*® m/10-HNO,. 
Die Ubereinstimmung der beiden Differenzen ist ausreichend. Der 
gastérmig entwickelte Sauerstoff bleibt auch hier um etwa denselben 
Betrag hinter dem Arsenittiter zuriick, wie es bei der Zersetzung 
durch Erhitzen schon angegeben wurde. 


3. Zersetzung durch Bicarbonat. 

Die Reaktion wurde in dem zur gasvolumetrischen Bestimmung 
der salpetrigen Siiure dienenden Apparat (Fig. 1, 8.255) vorgenommen. 
Man fillt die Kugel mit Kohlensiiure, labt gesittigte Kaliumbicar- 
bonatlésung und darauf eine abgemessene Menge ozonisierter Liésung 
eintlieBen und schiittelt um. Dabei tritt sofort Entfirbung unter 
sehr geringer Gasentwicklung ein. Das Gas wird in einer mit 
Kalilauge 3:2  gefiillten Gaspipette von der Kohlensiure befreit 
und auf Sauerstoff analysiert; die Lésung lift man in einen Meb- 
kolben ausflieBen und bestimmt das Nitrit mit Permanganat. Zum 
Vergleich wurde ein Teil der ozonisierten Lisung mit Arsenit re- 


duziert. 
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Beispiel fiir einen quantitativ durchgefiihrten Versuch. Die 
Zahlenwerte beziehen sich auf 10 cm* ozonisierter Lésung. 
Zersetzen | 0,5 cm* m/10-O gasférmig 
mit KHCO,| 17,4 ,, m/10-HNO, 
Reduktion | 29,0 em* n/10-As,O, Verbrauch = 14,5 em® m/10-O 
mit Arsenit | 30,6 ,, m/10-HNO,,. 


Ks entsteht nur verschwindend wenig Sauerstoff in Gastorm beim 
Zerfall in neutraler Lésung; der aktive Sauerstoff der Substanz 
muB also in Form von mehr Nitrat bzw. weniger Nitrit in der durch 
Bicarbonat zersetzten Lésung vorhanden sein: 


Unterschied | 14,5 cm* m/10-O (As,O, Titer) 
im Q0-Gehalt 
Diff. 14,0 em? m/10-O. 


0,5 ., m/10-O (gastérmig mit Bicarbonat) 


Unterschied im | 30,6 cm’ m/10-HNO, (nach Reduktion mit Arsenit 
HNO,-Gehalt | 17,4 ,, m/10-HNO, (nach Zersetzen mit Bicarbonat) 
Diff. 13,2 em* m/10-HNO,. 


Vie Ubereinstimmung der beiden Differenzen ist ausreichend. 


4. Reduktion mit Formaldehyd. 

Die Formaldehydlésung wurde hergestellt durch Erhitzen von 
'rioxymethylen und Einleiten der Diimpfe in Wasser. Die Ein. 
stellung erfolgte jodometrisch nach Romisn?) durch Oxydation mit 
iberschiissiger alkalischer Jodlésung und Riicktitration nach dem 
Ansiuern mit Thiosulfat. Fiir die quantitative Untersuchung der 
Reaktion zwischen Formaldehyd und dem gelben Kérper muBte zu- 
ichst eine Methode gefunden werden, den iiberschiissig zugesetzten 
‘ormaldehyd zuriickzutitrieren. Diese Riicktitration kann man im 
vorliegenden Fall aber nicht nach der eleganten Methode von 
ROMIJN ausfiihren, da wegen des vorhandenen Nitrits nicht angesiiuert 
werden dart. 

Deshalb wurde versucht, die Oxydation des iiberschiissigen 
“ormaldehyds mit Hypobromit durchzufiihren, das ausreichend 
uterbestiindig ist und direkt in alkalischer Lésung mit Arsenit 
turiickgemessen werden kann. Kontrollversuche mit eingestellten 
"ormaldehyd- und Hypobromitlésungen zeigten, daB auch in diesem 
Nall eine quantitative Oxydation des Formaldehyds zu Ameisen- 
suure stattfindet, wenn man die Kinwirkungsdauer nicht zu kurz 


') Romy. Z. anal. Chem. 36 (1897), 18. 





ls kK. Gyleu und Ek. Roell. 


wihit. Da die Reaktionsgeschwindigkeit wesentlich von der A}. qj). 
konzentration abhingt, so bestimmt man die notwendige Zej: ay 
besten durch besondere Versuche mit reinen Lésungen unter de 
gerade vorliegenden Bedingungen. 

Mit Hilfe dieser neuen Bestimmungsmethode kann man jy, 


leicht die quantitative Untersuchung der Reaktion zwischen F orp. 
aldehyd und dem gelben Korper vornehmen. Man fiillt in zwe; 


Messkolben je dieselbe Menge gelber Lésung unter Zusatz yoy 


freiem Alkali ein, versetzt die Lésungen mit iiberschiissigem ge. 


messenem Formaldehyd bzw. Arsenit und bestimmt dann in einey, 
‘Teil der Lésungen den Verbrauch an Reduktionsmittel, in einem 
zweiten ‘Teil den Gehalt an Nitrit. Als Beispiel sei das Ergebnis 


folgenden Versuches angefiihrt; die Zahlen beziehen sich wiede, 


auf 10 cm® ozonisierte Lésung. 


Reduktion mit | 7,0 em® n/ 10-HCOH Verbrauch = 3,5 em® m/10-( 


Hormaldehyd | 15.0 ,, m/10-HNO,. 


Reduktion mit | 13,9, n/10-As,O, Verbrauch = 6,95 cm*® m/10-' 
Arsenit | 18.0, m/10-HNO,,. 


Man sieht, da& der Formaldehydverbrauch sehr genau nur gleic! 
der Hilfte des Arsenitverbrauches ist und das nach Reduktion mi 
Hormaldehyd wesentlich weniger Nitrit vorhanden ist als nacl 
Reduktion mit Arsenit. (Juantitativ vermag aber der Mindergehal' 
an Nitrit den Minderverbrauch an Formaldehyd nicht zu erklaren 
der Unterschied zwischen Arsenit- und Formaldehydtiter betrigt 
3,45 cm® m/10-O, 

der Unterschied im Nitritgehalt aber nur 3,0 cm® m/10-HNU., 
Diese Differenz ist, wie schon im allgemeinen Teil ausgefiihrt wurde 
auf Konto der bei Formaldehydzusatz immer beobachteten geringe! 
Gasentwicklung zu buchen. Aus diesen Analysen folgt, dab da: 
entwickelte Gas aus Sauerstoff bestehen mub. 

Bei den vorigen Betrachtungen wurde angenommen, daf de! 
Formaldehyd durch den gelben Kérper ebenso wie durch ander 
Oxydationsmittel zu Ameisensiiure aufoxydiert wird. Dab tatsiichlic: 
eine Oxydation zur Formiatstufe vorliegt, kann man leicht beweise! 


wenn man das Ergebnis benutzt, da so nur halb so viel Form 


aldehyd zur Reduktion der gelben Lisung verbraucht wird wie Arsen! 


Man bestimmt in einer Probe der gelben Lisung den Arseni" 
titer und setzt dann zu einer anderen Probe genau die theoretisc! 
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Die Kinwirkung von ©zon auf Alkaliazid. PHS 
Die Lésung ist 

vollstiindig reduziert, enthilt aber noch keinen Uberschub 
» Vormaldehyhd. Wenn Formiat enstanden ist, so muB8 man bei 
er nachtriglichen Oxydation mit Permanganat in alkalischer Lisung 


pau so viel Permanganat verbrauchen wie vorher Formaldehyd 


also die halbe} Menge Formaldehyd hinzu. 


- _, 


—— 


{ 


angewandt worden ist, da zur Oxydation des Formaldehyds zu 
\meisensiure ein Sauerstoffatom, zur Oxydation der Ameisensiure 
su Kohlensiure ebenfalls ein Sauerstoffatom erforderlich ist. 

Beispiel: Eine bestimmte Menge gelber Loésung verbrauchte 
25,6 em’ n/10-As,O,, zu derselben Menge gelber Lésung wurden 
sugesetzt 12,8 em* n/10-HCOH, Diese Lisung verbrauchte bei der 
Oxydation mit Permanganat 12,7 cm’ n/10-KMnO,. Damit ist also 
bewiesen, daB die Formiatstufe bei der Oxydation des Formaldehyds 
durch den gelben K6rper erreicht wird. 


5. Oxydation durch Permanganat. 


Die Reaktion wurde in demselben Apparat durchgefiihrt, der 
zur gasvolumetrischen Bestimmung der salpetrigen Siure angegeben 
worden ist (Fig. 1, S. 255). Die groBe Kugel wird mit CO, gefiillt 
und dann so viel Natronlauge eingesaugt, dali die gesamte Kohlen- 
siure absorbiert wird, und noch reichlich Natronlauge im Uber- 


schui vorhanden ist. Dann laBt man gemessenes Permanganat 
eintlieen und endlich eine bestimmte Menge ozonisierter Azid- 


Dabei tritt unter Griinfirbung sofort lebhatte Gasentwicklung 


iOSUng. 
ein, die man unter hiutigem Umschiitteln zu Ende fiihrt. Man ver- 
wendet etwas mehr als die dreifache theoretisch zur Oxydation des 
gelben Koérpers erforderliche Permanganatmenge, da von der ge- 
des 


gedriickt durch den Ubergang Mn" 


samten Oxydationswirkung alkalischen Permanganats (aus- 
> Mn") nur der Ubergang in 
die Manganatstufe (Mn‘" ~~» Mn") schnell und ohne Braunstein- 
abscheidung wirksam ist. 
Nach beendeter Reaktion wird das entwickelte Gas durch Nach- 
Senlassen von Wasser aus der Kugel verdriingt; die vollstindige 
Absorption in der Kupferpipette zeigt an, dab es sich um reinen 
Saucrstoff handelt. Die Lisung liBt man in einen MeBkolben aus- 
lieben und bestimmt in einem Teil durch Titration mit Arsenit in 


der Hitze den alkalischen Permanganatverbrauch, ein zweiter Teil 


tie 


wird zur Nitritbestimmung angesiiuert (event. unter Zusatz von 


Ww iterem Permanganat) und der Permanganatiiberschub jodometrisch: 


‘riickgemessen. 
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Zum Vergleich wurde ein Teil derselben ozonisierten Lé-yy> 
mit Arsenit reduziert, ein anderer 'eil durch Erhitzen zersetzt. }, 
folgt ein Beispiel fiir einen quantitativ durchgefiihrten Versuch. qj, 
Daten beziehen sich auf 10 cm* ozonisierte Lésung: 


A nde. le Cc. Sate iNE 


15,1 em*’ m/10-O gasférmig 

16,2 ,, n/10-Permanganatverbrauch alk» |ise}, 
57,2 ,, n/10-KMnO, Verbrauch alkalisch + saue; 
Differenz 41,0 em? n/10 = 20,5 em*/10-HNO, 


Oxydation 
durch Permanganat | 


Reduktion | 17,4 cm* n/10-As,O, Verbrauch = 8,7 cm* m 10-0 
mit Arsenit | 20,6 ,, m/10-HNO.. 


Zersetzen | 7,6 cm* m/10-O gasformig 
durch Erhitzen | 19,9 ,, m/10-HNO,,. 


Man sieht, daB sich bei der Oxydation mit Permanganat recht genau 
doppelt so viel gasférmiger Sauerstoff bildet, als beim Erhitzen ent. 
steht. Damit stimmt der Permanganatverbrauch aber nur ungefihr 
iiberein. Dab das Permanganat wirklich zur Oxydation eines Wasser. 
stoffsuperoxyd-Derivates und nicht etwa zur Oxydation der sal. 
petrigen Siure des gelben Koérpers verwandt worden ist, erkenut 
man aus dem kaum veriinderten Nitritgehalt nach der Oxydatio 
mit Permanganat. 

Kine genaue bilanzmiabige Ubereinstimmung der Permanganat- 
analysen erzielen zu wollen, ist unangebracht, da eine groBe Zab. 
von quantitativen Messungen zeigte, daB immer Schwankunger 
zwischen Permanganat- und Arsenittiter auftreten. Wahrscheinlici 
ist ein teilweiser Zerfall des Pernitrits unter NO- oder NO,-Ent- 
wicklung dafiir verantwortlich zu machen. 


6. Einwirkung von Hypochiorit 


Die Untersuchung wurde in folgender Weise ausgefiihrt: 1» 
zwei MeBkolben wurden je ~ 10 cm*® 2 n-Natronlauge und 20 cm 
ozonisierte Lésung eingefillt. Dazu kam in dem einen Fall 25 cm | 
0,196 n-NaClO, im anderen 25 cm*® Wasser. Nach einstiindigen i 








Stehen bei Zimmertemperatur wurde iiberschiissiges Arsenit zugeset/ 
und der UberschuB an Arsenit mit Jod in bicarbonathaltiger Lésung | ~ 
zuriicktitriert. Ergebnis: | 
‘tie hypochlorithaltige Liésung verbrauchte 87,8 cm? n/10-As,0,,_ | | 
die Lésung ohne Zusatz von Hypochlorit 38,2 , n/10-As,U, | 


Differenz 49,6 cm® n/10-As," 
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Differenz stimmt mit dem Titer der angewandten Hypochlorit- 
jeong 49,0 cm* n/10 innerhalb der analytischen Fehlergrenzen 
rein als Zeichen dafiir, dab keine EKinwirkung des Hypochlorits 


den gelben Korper stattfindet. 


B. Versuche mit azidhaltigen Loésungen. 
Grenztall kurzer Ozonisierung.) 


Durch diese Versuche sollte festgestellt werden, ob der aktive 
Sauerstoff der gelben Substanz an salpetrige oder an Nalpetersiiure 
sebunden ist. Dazu kam es darauf an, nach Reduktion mit Arsenit 
das vorhandene Nitrit und Nitrat neben dem groben UberschuB von 
Avid zu bestimmen und mit der aus dem Arsenitverbrauch hervor- 
sehenden Menge von aktivem Sauerstoff zu vergleichen. Wie die 
Nitritanalysen in diesem Falle ausgefiihrt wurden, ist schon zusammen- 
hingend am Anfang des experimentellen Teils dieser Arbeit geschildert 
worden, dagegen muB an dieser Stelle noch kurz auf die Nitrat- 
bestimmung eingegangen werden. 

Zur Nitratanalyse in den mit Arsenit reduzierten Loésungen 
versetzt man zunichst mit verdiinnter Schwefelsiiure. Dabei wird 
die vorhandene salpetrige Siiure durch die in grobem Uberschul 
vorliegende Stickstofiwasserstotisiure momentan zerstért. Nun erhitzt 
man und laBt die Lésung etwa | Minute lang kriftig kochen. LDabei 
verdampft die Hauptmenge der Stickstoffwasserstofisiure, ohne dab 
vel diesem kurzen Kochen in der sowieso nur sehr wenig Salpeter- 
siure enthaltenden Lésung ein Verlust an Salpetersiiure zu befiirchten 
wire. Dann wird zu der noch warmen Lésung Cerisulfat bis zur 
jeutlichen Gelbfiirbung zugesetzt, wodurch der Rest der Stickstofl- 
wasserstofisiure unter Stickstoflentwicklung zerstért wird. In der 
30 behandelten Lésung kann man dann nach Versetzen mit Alkali 
in bekannter Weise die Salpetersiure mit Drvarpa’scher Legierung 
zi Ammoniak reduzieren und das Ammoniak in titrierter Salzsiure 
auffangen. Kontrollbestimmungen zeigten, da’ man in dieser Form 
vei der Nitratbestimmung neben Nitrit, Arsenit, Arseniat und groben 
Mengen an Azid einwandfreie Resultate erhilt. 

Die Ergebnisse bei der Analyse der kurze Zeit ozonisierten 
\zidlésungen seien an einem Beispiel gezeigt. Ks wurde ein ‘Teil 
ier Lésung mit Arsenit reduziert, ein zweiter Teil erhitzt und in 
or Lésung Nitrit und Nitrat bestimmt. Die Zahlen beziehen sich 
ut 10 em*® ozonisierte Azidlésung. 
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18,5 cm® n/10-As,O, Verbrauch = 9,4cm* m/1(. 
lod. m/10-HNO, 
lo . m/10-HNO.. 


Reduktion 
mit Arsenit 





Zersetzung |5,8 cm* m/10-HNO, 
durch Erbitzen [3.1 . m/10-HNO.. 


Die Summe von Nitrit und Nitrat nach Reduktion mit Arseyjt 
ist 12.0 cm® m/10, dieselbe Summe nach Zersetzung durch Erhitze; 
8,9 cm® m/10, die Differenz betrigt 3,1 cm* m/10. Man sieht also 
dab 3.1 em® m/10-Siure beim Erhitzen verschwunden sind, wiihrend 
nach Reduktion mit Arsenit insgesamt nur 1,6 cm’ m/10-HNO 
vorliegen, so daf deshalb die Méglichkeit einer lersalpetersiiure- 
struktur mit sehr hohem Sauerstoffgehalt auszuschlieBen ist. 


Kin Teil der Mittel, die fiir diese Arbeit erforderlich waren, 
wurde uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschaft de: 
deutschen Wissenschait bewilligt. 


Jena. Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Dezember 1928 
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Kernzahlen bei der Kristallisation aus Gelen. 
Von P. A. Turessen und E. TRIeEse. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Von McBarn und M. E. Larne?) war beobachtet worden, dab 
velegentlich beim Abkiihlen von verdiinnten Lisungen von Na-Oleat 
in Wasser [0,2 und 0,4 n*)| in den klaren Lisungen weibe, opake 
kugelige Kerne auftreten. Diese Erscheinung ist, wie eine nihere 
Untersuchung ergab, indes nicht auf diese Konzentration beschriinkt. 
Durch geeignete Vorbehandlung der Lésungen lassen sich willkiir- 
ich derartige Kerne auch bei anderen Konzentrationen erzeugen, 
z. B. bei Lésungen mit 12°/),, 14°), 16°/, und 18°), (entsprechend 
0.43 n-, 0,46 n-, 0,56 n- und 0,6 n-Lésungen). 

Die opaken Kerne liegen eingebettet 
in einer hochviskosen, glasklaren Sub- 
stanz (vgl. Fig. 1) und erinnern aut- 
fallend an die Kristallisationskerne, die 
TamMaNN bei der Kristallisation aus 
interkiihlten monomeren Schmelzen, z. B. 
von Betol, beschrieb. *) 

Ks liegt nahe, zu untersuchen, ob 
die von ‘TAMMANN dabei gefundene 
charakteristische beziehung zwischen 





der Kernzahl und der Tiefe der Unter- 


klihlung auch fiir die hier vorliegenden ig 
Na-Oleat-Lisungen gilt. Die Analogie in = 
der iuBeren Erscheinung wird unterstiitzt durch die Erfahrung, dab 

fettsauren Salze tatsiichlich imstande sind, zu kristallisieren. ' 


'’ Me Bary u. M. E. Larne. Journ. Chem. Soc. 1920, 117 
, und 12°, Na-Oleat. 
Tammany, Z. phys. Chem. 25 (1898). 442 u. .. Kristallisieren und Schmelzen’ 


Entsprechend 6 


ipzig 1903, S. 148 f. vgl.insbesondere dort die Abb. 51 auf 5. 150. 
‘') Becker u. Janke. Z. phys. Chem. 99 (1921), 266; 5 H. Piver, Proc. Phy 


Londou) 35 (1923), 269; vgl. auch Zstomonpy, Kolloidchemie 5, Aufl I] 
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Die Untersuchung der Abhiangigkeit der Kernzahlen wurde jy 
prinzipiell gleicher Weise durchgefihrt, wie von TAMMANY hp; 
den monomeren Schmelzen. Die Lésungen wurden unterkih); 
und die entstandenen Kerne bei etwas hoéheren Temperaturey 
entwickelt. Untersucht wurde auBer der Beziehung zwischep 
Tiefe der Unterkiihlung und Kernzahlen auch deren Zusammen)haye 
mit der Dauer der Unterkiihlung (also die Geschwindigkeit der Kerp. 
bildung), mit der Konzentration') und mit der thermischen Vor. 
behandlung der Lésungen. 


Herstellung der Na-Oleat-Losungen. 

Die zur Herstellung der Priiparate beniitzten Olsiiuren zeigten 
die Jodzahlen 92 statt theor. 90 und Neutralisationszahlen gegey 
NaQH zwischen 13,90 und 14,15 statt (theor. 14,17). Zur Gewinnung 
der Lésungen wurde zu einer gewogenen Menge Olsiiure nach Er. 
mittlung der Neutralisationszahl genau die berechnete Menge einer 
(Q,-freien Natronlauge gegeben. Die Mischung wurde unter Ab- 
schlub von Kohlensiiure im Wasserbade erhitzt, bis eine klare, uber. 
lich homogene Lésung entstand. Diese wurde auf die gewiinschte 
Konzentration mit CO,-freiem Wasser verdiinnt. Die benutzten Ge. 
fibe bestanden aus Jenaer Geriiteglas mit hoher Alkaliresistenz. 
\ne fertigen Priiparate enthielten rund 13°/,, 14°/,, 16°/, und 18°. 
Na-Oleat, entsprechend 0,43 n-, 0,46 n-, 0,53 n- und 0,6 n-Lésungen. 
Alle Lésungen wurden in vollig gleicher Weise vorbehandelt, da di 
Vorgeschichte der Priiparate bei den Seifen von erheblichem Ein- 
tluB auf das Verhalten bei den weiteren Versuchen ist. 


Erzeugung der Kristallisationskerne. 
Die Kerne lieben sich stets in folgender Weise erhalten: Das 
Gefib, das die betreffende Seifenlésung enthielt, wurde zuniichst 
einige Zeit auf eine héhere Temperatur, etwa 50° C gebracht, da- 


nach einige Zeit bei einer Zwischentemperatur*), (etwa Zimmer- 
temperatur) stehen gelassen, zuletzt in ein Kaltebad von — 2” bis 


Die Beziehung zwischen Konzentration und Kernzahl hat bei monomere® 
Schmelzen kein einfaches Analogon, 

Es wurde also nicht sofort von der hohen Temperatur auf die tiet 
ibgekiihlt. Diese MaBregel erwies sich als notwendig, da beim direkten Ab 


schrecken bhiiufig, wenn auch nicht immer. die Kerne sich vorwiegend an der 


Gefiibwand bildeten. Das stért die gleichmiBige Verteilung der Kerne tbe! 


las ganze Volumen des Priiparates, und macht ein quantitatives Auswerten der 


Versuche in solechen Fallen unmdglich. 
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je nach den Bedingungen der einzelnen Versuche) eingestellt. 
kiirzerer oder lingerer Zeit, je nach der Tiefe der Unter- 


s 
oo oF 
‘ae 


It kj Jung, entstanden dann die Kerne. 

Wesentlich fiir das Auttreten von Kernen scheint demnach 
eine ziemlich schnelle und geniigend tiefe Abkiihlung der Na-Oleat- 
Lisungen zu sein. 

Kerne treten nicht auf, wenn die Priiparate nach dem Ab- 
kihlen von 50° auf Zimmertemperatur liingere Zeit (ein oder 
mehrere Tage) auf dieser verbleiben. Eine langsam durchgefiihrte 
veringe Abkiihlung, etwa auf 10-—-12° geniigt dann, um allmiihlich 
Nn viele feine, lange Fiiden in der sonst klaren Seife entstehen zu 
n lassen, }) 

f Bei rascher Unterkiihlung wurden also offenbar Bedingungen 
r. veschaffen, die eine geringe lineare Kristallisationsgeschwindigkeit 
r und relativ hohe spontane Keimbildung bewirken (Bildung von 
D- .Kernen“), Bei langsamem Abkiihlen auf weniger tiefe T’emperaturen 
ist offenbar die lineare Kristallisationsgeschwindigkeit groBb im Ver- 
ve hiltnis zur spontanen Keimbildung (Entstehung von Fiden). Im 
a sroben ganzen iihneln also schon in dieser Beziehung die Na-Oleat- 
| Gele stark den Schmelzen, bei denen die ‘liefe der Unterkihlung 

und die Geschwindigkeit der Abkiihlung im Prinzip die Kristalli- 
0. sation in analoger Weise beeinflussen, wie in den hier dargestellten 
I Kallen. 

Die Kerne sind weiBe, nahezu kugelférmige Gebilde mit etwas 
vuckhiger Oberfliche. BeliBt man das Praparat lingere Zeit auf 
der tiefen Temperatur, bei der die Kernbildung begann, so beobachtet 
man, dab sich im Laufe der Zeit immer mehr Kerne bilden, wihrend 
die bereits vorhandenen langsam griber werden. Wiihrend dieses 
Wachstums behalten die Kerne ihre Kugelform bei. Die immer 
grober und zahlreicher werdenden Kugeln stofben schlieblich an- 
elnander und platten sich an den Beriihrungsstellen ab, wiibrend 
sie an den freien Flichen weiter wachsen kinnen, bis sie aut eine | 
andere Kugel stoBen, und sich nun auch an dieser Seite abplatten. 

Libt man ein Priiparat auf diese Weise ganz zuwachsen und be- ) 
trachtet dann die Oberfliche dieses opaken Gels, so erscheint diese | 


» | | dem bloBen Auge nicht homogen, sondern man sieht sie durchzogen 


yO Oe) ange ae a oe Cee a ee | 





| Vel. auch die Versuche von Zsiamonpy u. Bacumann, Koll.-Ztsehr. 11, 
2), 145 und von Mc Baty, Darke u. Sarmon, Proc. Roy. Soc. A. 9S (1921 
Vel. auch Zsiemonpy. Kolloidchemie V. Auf!. Bd. Il, Kap. 158. 
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von feinen Linien, die ein feines Netzwerk mit polygonalen Masche 
bilden (Kristallitengrenzen), das einem v6llig entglasten Glase jiu der. 
lich iiberraschend gleichsieht. 

Libt man aber ein opakes Seifengel so zustandekommen, jap 
man an Stelle der Kerne auf die oben angegebene Weise Fide, 
in groBber Zahl entstehen labt, so erscheint die Oberfliche «jne, 
solchen zugewachsenen Galierte dem bloben Auge homogen, ohne 
Struktur. 

Nimmt man ein Priiparat, in dem sich herne gebildet habep. 
aus dem Kiltebad heraus, und bringt es auf eine héhere Tempe- 
ratur, z. B. 12°, die aber noch unterhalb des Schmelzpunktes der 
Kiiden liegt, so erfolgt das weitere Wachstum der Kerne anders, als 
beim Verbleiben im Kaltebad. Die bei tiefer ‘l'em- 
peratur entstandene Kugel (etwa 2 mm im Durch. 
messer) wiichst nicht als fuBerlich massives Ge. 
bilde weiter, sondern aus der Obertliche wachsen 
weibe Strahlen nach allen Richtungen hervor (Fig. 2 
Man bekommt ein Gebilde, das etwa einem ,,Morgen- 
stern“ iihnelt. Die Nadeln der einzelnen Kugel: 
werden immer langer und verfilzen sich dann gegen- 
seitig. Bringt man ein Priiparat, in dem solel 
,stachelige“ Kugeln enthalten sind, auf Zimmer- 
temperatur (18°C), so schmilzt das System ganz allmihblich au 
‘ie Viskositiit der klaren Seifenlésung wird geringer. Man sieht 
wie die dichteren Stachelkugeln langsam zu Boden sinken. Dans 
schmelzen sie allmihlich. Und zwar laBt sich beobachten, wie zu- 
niichst der massiv erscheinende Kern der ,,Morgensterne* zu 
schwinden scheint, withrend der Strahlenkranz noch linger be 





“ 
.) 
Fig. 2. 


stehen bleibt. 

Fiir die wiBrigen Seifenlésungen ist charakteristisch das Gleich: 
gewicht zwischen den Seifenmizellen kolloider Dimensionen mit de: 
molekular zerteilten Fettsiiureionen, Alkaliionen und den Produkten 


der Hydrolyse. Die Lage dieses Gleichgewichtes hiangt ab von der 


‘ 
’ 


onzentration und Temperatur der jeweils vorliegenden Systeme und 


stellt sich bei héheren emperaturen relativ schnell, bei niedere® 


Temperaturen sehr langsam ein.’) 
Um vergleichbare Ergebnisse zu erzielen, mu’ man sehr dara! 
achten, die Vorbehandlung der Priiparate fiir die einzelnen Versuch 


') Vgl. Zsiamonvy, Kolloidchemie V. Aufl. Bd. I], 8. 169f. 
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jehartig zu gestalten. Insbesondere miissen Temperaturen und 
r [F Zeiten fir die einzelnen Abschnitte der Versuche in den zu ver- 


oe 
al = iiinadil Re f 


jeichenden Fallen genau innegehalten werden. 


at 1. Geschwindigkeit der Keimbildung. 
® An einer Lésung mit 12,6°/, Na-Oleat wurde zuniichst die 
a \bhangigkeit der Kernzahl von der Dauer einer bestimmten Unter- 
1 kiihlung bestimmt. Die Lésung wurde dazu in ein Reagenzglas aus 
lenaer Geriiteglas gebracht und zum AbschluB gegen die Kohlen- 
ot siure der Luft mit reinem Paraftiné] iiberschichtet. Das Glas hatte 
wei Marken, die eine etwa | cm, die andere etwa 4 cm iiber dem 
4 Boden des GefaiBes. Die Obertliiche der Lisung stand etwa | cm 
us iber der oberen Marke. Ausgezihlt wurden nur die Kerne innerhalb 
oi les von den Marken begrenzten Volumens (etwa 9 cm’), 
ad Zur Bestimmung der Kernzahl wurde von dem erstarrten, nach 
Ag iem Abkiihlen vollkommen zugewachsenen Priiparate ausgegangen. 
“ as opake Gel wurde 10 Minuten in ein Wasserbad von 50° ein- 
‘ zebracht und schmolz dabei zu einem klaren Sol. Dieses wurde 
a {0 Minuten lang in ein Bad von 10° gebracht, wo es gallertig-viskos 
" yvurde, und dann in ein kiltebad von — 1° (Vers. 1) bzw. — 2° 
} Vers. 2) gestellt. 
- In den Kiltebidern verblieb das glasklare Priiparat eine be- 
r stimmte gemessene Zeitlang; nach deren Ablaut wurde es fiir 
* \) Minuten auf Zimmertemperatur gebracht. Die bei der tiefen 
4 Temperatur entstandenen, bei + 10° entwickelten Kerne wurden dann 
4 innerhalb des durch die Marken abgegrenzten \olumens ausgezihlt. 
‘a Das Priiparat wurde daraut fiir 1'/, Stunden in Eiswasser ge- 
“ steckt, wo es vollig zum opaken Geil erstarrte. Dann wurde es dar- 
uf bei 50° wieder aufgeschmolzen, und ein neuer Versuch begann 
ie i: der geschilderten Weise, wobei von Fall zu Fall die Dauer des 
" Verweilens bei der tiefen Temperatur geiindert wurde. 
a Die Ergebnisse dieser Versuche sind in dem Diagramm Fig. 3 
a dargestellt, das die Geschwindigkeit der Kernbildung in einem 0,43 n- 
ad \a-Oleat- Hydrogel bei — 1° und — 2° darstellt. * Dat ; 
= | Wie das Diagramm zeigt, verliiuit die Geschwindigkeit der Kern- 
niidung innerhalb der angewandten Unterkiihlungszeiten linear. Uber 
” ‘ingere Zeiten als 16 Minuten bei Abkiihlung auf — 2° und 26 Mi- 
she B Duten bei Abkiihlung auf — 1° lieBen sich die Kernzahlen nicht be- 


vachten, da bei lingerer Dauer der Abkihlung die Zahl der ent- 


Auf der Abszisse ist die Dauer der Unterkiiblung in Minuten autgetragen. 
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standenen Keime zu grob fir die Auszihlung wurde. Ob dic 
Geschwindigkeitskurve der Kernbildung bei den vorliegenden Ver. 
suchen auch bei lingerer Dauer der Abkiihlung weiter linear yer. 
liuft, ist nicht sicher. Denn einerseits ist damit zu rechnen, daf 
durch die Substanzmenge, die zur Bildung der Keime bendtigt wird. 
eine Verarmung der Lisung eintritt, die zur allmihlichen Verringerung 
der Keimbildung fihrt. Andererseits fand nach Voraussage yoy 
TAMMANN, P. Orumer'!) ein stiirker als lineares Steigen der Kernzah| 
mit der Dauer der Unterkiihlung bei Stoffen mit anomaler Entropie- 
iinderung beim Schmelzen (hierher gehéren die Fettsiiuren und ihre 
Kister, soweit deren Entropieinderungen beim Schmelzen bekannt sind. 


2. Abhangigkeit der Kernzahi von der Tiefe der Unterkuhlung. 


Die Bestimmung der Kernzahl bei verschiedenen Abkiihlungs.- 
temperaturen erfolgte in anologer Weise, wie bei der Bestimmung 
der Geschwindigkeit der Kernbildung. Das Priiparat wurde fiir 
36 Minuten in Kialtebidern von + 2°; + 1°: +0° gebracht, die 
entstandenen Kerne 10 Minuten lang bei Zimmertemperatur entwickelt 
und dann innerhalb eines durch Marken begrenzten Volumes aus. 
gezihlt. 
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Fig. 3. Dauer der Unterkiihlung. Fig. 4. Unterkiihlung. 


Wenn sehr viele Keime in dem Zihlvolumen entstanden sind, 
wird die Ausziihlung unsicher oder gar unméglich. Bei den \er- 
suchen bei — 1° und — 2° C, wo sehr viele Keime nach 36 Minuten 
sebildet waren, verfuhren wir deshalb so, daB wir das Priiparat 
nicht die vollen 36 Minuten lang ins Kiltebad stellten, sondern dre- 
mal kiirzere Zeiten abkiihlten, z. B. bei — 2° je 9,11, 16 Minute! 
lang. Mit Hilfe der drei so erhaltenen Werte, die in beiden Fille 
annihernd auf einer Geraden lagen (Fig. 3), extrapolierten wi 
graphisch auf die Keimzahl, die einer Zeitdauer von 36 Minuten ent- 
sprechen wiirde. Ks ist deshalb méglich, daB die Werte der Kern- 
zahlen fir —1° und —2° etwas zu hoch oder zu tief liegen. Die Ergeb- 
nisse der Versuche sind graphisch dargestellt in dem Diagramm Fiz. 4 


) P. Oraumer, Z anorg. Chem 91 (1915), 234. 
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Ks wurde festzustellen versucht, ob die Kernzahl bei wesentlich 
‘ieferen Temperaturen wieder zuriickginge (wie bei den monomeren 
Schmelzen). Dazu sollte die Kernzahl bei — 6° bestimmt werden. 
Aber schon nach kurzer Zeit war das Priiparat mit einer unzihl- 
baren Menge von Kernen erfillt. Das Maximum der Kernzall- 
Unterkihlungskurve liegt also hier noch tiefer als — 6°. Bei noch 
tieferen Temperaturen friert schlieBlich das Lésungsmittel ein. 

Nach Vollendung der Versuche bei — 11°C und — 2°C wurde 
jedesmal ein Kontrollversuch bei +1° C ausgefiihrt, der zeigte, dal 
die Kernzahl bei dieser Temperatur praktisch unveriindert geblieben 
war. Kine innerhalb der Versuchsfehler gleichbleibende Kernzahl bei 
Wiederholung dieser Versuche nach Unterkiihlungen auf andere 
Temperaturen beweist aber, dab die allgemeinen \ oraussetzungen der 
Versuchsreihe unverindert geblieben sind. 


3. Abhangigkeit der Kernzahl von der Konzentration der Gele. 


In biniren Systemen mub man mit einem KinfluB der Konzen- 
tration auf die spontane Keimbildung rechnen. Bei monomeren 
Schmelzen gibt es fir eine derartige Abhangigkeit kein unmittel- 
bares Analogon.') Um iiber den Einflu8 der Konzentration Aut- 
schlu8 zu gewinnen, wurden in Na-Oleat-Hydrogelen (mit 13°),, 
14°/,, 16°/, und 18°/, Na-Oleat) die Kernzahlen bei ein und der- 
selben Abkithlungstemperatur gemessen. 

Um vergleichbare Verhiltnisse zu haben, wurden aus einer An- 
zahl von Reagenzréhrchen 4 Exemplare gleicher Weite ausgewalit, 
deren Winde die gleiche Wirmedurchlissigkeit besaBen. Um ge- 
eignete GefiBe zu finden, fillte man einen gréBeren Vorrat von 
(Glisern gleicher Weite und méglichst gleicher Wandstirke mit 
gleichen Mengen destillierten Wassers und brachte diese Réhrchen 
zunichst auf eine ‘'emperatur von 50°. Dann brachte man alle 
Réhrchen unter gleichen Bedingungen in ein Wasserbad von 0° und 
beobachtete die Geschwindigkeit der Abkiihlung. 4 Réhrchen, deren 
Inhalt praktisch die gleichen Abkiihlungs-Geschwindigkeiten zeigten, 
wurden fiir die folgenden Versuche verwandt. 

An Stelle des zeitraubenden Zuwachsens der Priiparate (V ersuchs- 
reihe 1 und 2) trat hier folgendes Verfahren: Das Priiparat kam 
zunichst 1 Stunde?) lang auf eine hohe Temperatur (+ 50") (Ver- 





') Allerdings kann die Konzentration einer bestimmten Molekiilart in 
tiner Schmelze die spontane Kleinbildung beeinflussen; vgl. P. Orumer, |. ¢. 

*) Es ist durchaus notwendig, das Gel bei der hohen Temperatur geniigend 
‘ange zu belassen, wenn man vergleichbare Resultate erzielen will. Denn das 
4, anorg. u. allg. Chem. Bd. 179. 18 
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fliissigung), dann 20 Minuten auf eine Zwischentemperatur (Gelbildung 
(+ 10%, darauf 40 Minuten in das Kiltebad (Keimbildung) (0°), dany 
wieder 10 Minuten auf eine Zwischentemperatur (Entwicklung de, 
Keime), worauf es gegen Ende dieser 10 Minuten ausgezihlt wurde. 
Nun lieBen wir das Priaparat nicht einfrieren, sondern brachten es. 
unmittelbar nach dem Auszihlen sofort fiir 1 Stunde in das 80°. 
Bad zuriick, womit der nichste Versne} 


>,  begann. 
Mit dem Gel jeder einzelnen Kop. 
yi zentration wurden je drei Versuche ge. 


macht, aus denen das Mittel genommen 

wurde. Die Ergebnisse sind dargestellt 
——>—;> in dem Diagramm Fig. 5. Die Kernzab| 
: ' ist hier im groBen Ganzen proportional 
der Konzentration (Abszisse). 


ra 


| 
| 
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Fig. 5. Konzentration. 


4. Einflu8 der Vorbehandiung auf die Kernzahl. 


Die zerteilte Substanz in Hydrosolen und Hydrogelen der 
Alkalisaize der héheren Fettsiuren ist selbst bei gleicher Gesant- 
konzentration ihrer Art und Struktur nach verschieden, je nach 
den fiuBeren Bedingungen. Bei niederen Temperaturen nimmt die 
Zahl und GréBe der kolloiden Mizellen zu, bei héheren Tempe- 
raturen steigt der kristalloide Anteil auf Kosten der Mizellen. 
Da also verschiedene Teilchenarten in waBrigen Seifenzerteilungen 
vorhanden sein kénnen, ist es durchaus méglich, daB die eine oder die 
andere Teilchenart bevorzugt imstande sei, Kristallisationskerne zu 
bilden. Bei monomeren Schmelzen lieB sich feststellen, dab der 
(tehalt einer Schmelze an einer bestimmten Molekiilart die Kernzahl 
beeinfluBte. Ornwer') war auf Grund von Untersuchungen iiber 
die Kernzahlen im Piperonal (einer monomeren Schmelze) zu dem 
SchluB gekommen, dab ,anisotrope Molekiile* in der Schmelze der 
spontanen Keimbildung férderlich seien. 

Die Mizellen der Seifenlésungen sind anisodimensionale Par- 
tikeln*) und kénnen, wie bereits erwahnt, je nach den duBeren 


die Kernzahl bei der folgenden tiefen Abkiihlung maBgebend beeinflussende 
Gleichgewicht (vgl. dazu Abschnitt 4) zwischen den verschiedenen Bestandteilex 
(kolloide Mizellen verschiedener GréBe und kristalloide Ionen) des Systems stellt 
sich nur langsam ein. 

') P. Orumer, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 234. 

*) Dies ergeben u. a. Untersuchungen der Strémungsdoppelbrechung #2 
Na-Oleat-Hydrosolen yon Tuirssen und Trieset (noch nicht verdffentlicht). 
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Bedingungen in verschiedener Zahl und GréBe in wiiBrigen Seifen- 
zerteilungen vorhanden sein. Kine Untersuchung der Abhingigkeit 
der Kernzahlen von der Menge der vorhandenen kolloiden Mizellen 
Ljnnte also AufschluB tiber den EinfluB dieser Teilchenart auf die 
spontane Keimbildung geben. 

Um den mizellaren Anteil in wiBrigen Seifenzerteilungen zu 
variieren, kann man die Temperaturabhingigkeit des Zerteilungs- 
sustandes benutzen. BeliBt man die angewandten Hydrosole lingere 
Zeit bei héheren Temperaturen, so stellen sich in ihnen die jener 
Temperatur entsprechenden Gleichgewichte zwischen dem mizellaren 
Anteil und einem feinen zerteilten Anteil ein. Jener wird, wie er- 
wihnt, um so geringer, je héher die Temperatur des Systems ist. 
Haben sich einmal diese Gleichgewichte 
eingestellt, so folgen sie bei relativ rascher 50 
Abkithlung zunichst nur wenig den Tem- 4 
peraturinderungen. Denn bei niederen jy 
Temperaturen sind die Geschwindigkeiten, =) 
mit denen sich die Gleichgewichte ein-  ,, 
stellen, bei wiaBrigen Seifenzerteilungen 
ziemlich gering.') Man setzt also Na- 
Oleat-Lésungen bestimmter Konzentration 
verschieden hohen Temperaturen aus und 
kiihlt von diesen rasch auf eine bestimmte mittlere Temperatur 
ab, Dann bestimmt man unmittelbar darauf in der angegebenen 
Weise (vgl. Abschnitt 1) die Kernzahlen. Man darf in diesem 
Falle damit rechnen, daB die Systeme, in denen sich die Kerne 
bilden, um so mehr und um so gréBere Mizellen enthalten, je niedriger 
die Temperatur der Vorbehandlung war. Versuche iiber die Abhiingig- 
keit der Kernzahlen von der thermischen Vorbehandlung zweier 
wibriger Na-Oleat-Lésungen (mit 12,6°/, und 14,4°/, Na-Oleat) er- 
gaben, daB bei sonst gleichartigen aiuBeren Bedingungen die Zahl 
der Kerne zunimmt mit fallender Temperatur der voraufgegangenen 
Krhitzung. Die héher konzentrierten Priparate zeigen auch unter 
diesen Verhiltnissen eine relativ héhere Kernzahl (vg!. Fig. 6). Je 
gré8er also der Mizellaranteil in diesen Systemen ist, desto héher 
ist die Kernzahl. Man darf aus diesen Erfahrungen schlieBen, daf 
hier die Mizellen, also in diesem Falle anisotrope Partikeln, bevor- 
zugt die spontane Kristallisation bewirken. 








50 60 0 8 0? 
Fig. 6. 
‘T'emperatur vor der Abkiihlung. 


') Vgl. E. Kratz, Z. d. Dtsch. Ol- und Fettind. 44 (1924), 49. 
18* 
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Zu diskutieren wire an dieser Stelle noch die Méglichkej; 
da®b die in jedem Falle vorhandene, wenn auch sehr geringe Menge 
hydrolytisch abgespaltener freier Olsiure fiir die Kernbildung mag. 
gebend sein kénnte. 

Die abgeschiedenen Olsiureteilchen wiirden dann als Keimzentrey 
wirken. Nun nimmt die Hydrolyse mit steigender Temperatur zu. |)j¢ 
‘l‘emperatur der vorangegangenen Erhitzung diirfte, wenn sich da; 
Hydrolysengleichgewicht bei der danach folgenden Abkihlung auf eine 
fir alle Prijparate gleiche ‘'emperatur sehr rasch auf den jeweiligen 
Endwert einstellte, tiiberhaupt keine Rolle spielen. Bei sehr lang. 
samer EKinstellung des Hydrolysengleichgewichtes bei der Abkiiilung 
dagegen miiBte gerade der umgekehrte Effekt, wie der beobachtete 
eintreten, nimlich ein Anwachsen der Kernzahl mit steigender 
‘Temperatur der vorangegangenen Erhitzung. Demnach kommen 
Hydrolysenprodukte als wesentliche Ursachen der spontanen Bildung 
von Kristallisationskernen hier nicht in Betracht. 


Zusammenfassung. 


|. Durch geeignete Leitung des Abkiihlungsvorganges lassen 
sich in Hydrogelen von Na-Oleat bei verschiedenen Konzentrationen 
auszihlbare Kristallisationskerne erzeugen. Die Kernzahl! dieser 
relativ verdiinnten biniren Systeme (0,43n bis 0,6n) hangt von der 
Tiefe und Dauer der Unterkiihlung in analoger Weise ab, wie bei 
monomeren Schmelzen. 

2. Die Kernzahl in den genannten Systemen steigt mit zunel- 
mender Konzentration. 


3. Die kolloiden Mizellen der Na-Oleat-Lésungen sind bevorzug: 
imstande zur Bildung von Kristallisationskernen. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universiia' 
Januar 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Januar 1929. 
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Entropie und Verdampfungswarme. 
Von W. Herz. 


Nachdem ich in zwei Abhandlungen') nachgewiesen habe, dab 
hei festen Elementen und Salzen zwischen den Entropien bei 25° 
und den Schwingungszahlen Beziehungen vorhanden sind, inter- 
essierte mich die Frage, ob zwischen diesen Entropien und energe- 
tischen Werten im fliissigen Zustande ebenfalls einfache Zusammen- 
hinge angebbar sind. Ich wihlte in dieser Beziehung zuniichst die 
Verdampfungswarmen pro Gramm beim normalen Siedepunkte und 
hin dabei tatsichlich zu gewissen Ergebnissen gelangt. 

Die in den nachfolgenden T'abellen unter S stehenden Entropien 
sind meinen genannten friiheren Arbeiten entnommen; die Ver- 
dampfungswarmen L stammen aus den Physikalisch-chemischen 'Ta- 
bellen von LAaNDOLT- BORNSTEIN - RorH- SCHEEL, 

Ich beginne mit den metallischen und metallahnlichen Klementen: 





8 8 — 1 5 / 
1 b|s | VL S-VL L | S | VE \s8-VL 
s P 
MR «> oe | Seen 8,41 10,42 S87,6]S5i .... 1568 | 8,99 11,62 , 104,5 
Se 623 13,30 8,58 113,4 
Cu.... 1111 > 11,44 | 10,35 1184]Pb.... 220 14,96 6,04) 90,4 
Ag.... 517 | 18,01) 8,03 104,4/— 
Au.... 896 | 1481) 17,84 108,7}/As.... > 448 11,92 17,65 > 91,2 
a << ee 205 14,958 5,90 88,4 
Mg...., 1271 8,57 10,83 92,8 |— 
Ca.... 826 10,06: 9,38 944]/Fe.... 2024 11,05 12,65 | 139,8 
«so 871 | 12,389; 7,19; s81iPd.... 947 | 12,98; 9,82 | 127,5 
Ba....| 286 118,78 618; 849]Ir ....)| 982 | 14,75; 9,77) 1441 
: aaa 651 14,78 8,67 128,9 
wm.... 486 /11,53, 7,58 87,4 ]- 
Us..ee} BOO ,00 688) C6558... .. 472 9,40) 7,79) 78,2 
Hg....)| 68,7 14,86, 4,10 609]Se.... 271 12,09 6,47 78,2 
- WK ses 208 18,54 5,92 80,2 
Al.... > 1780 8,88 / 1212 107,6 
rl ....! 187 | 14,92! 5,72 85,8 





Innerhalb jeder Gruppe des periodischen Systems finden wir, 
daB mit steigender Ordnungszahl die Verdampfungswirmen fallen 
und die Entropien steigen. Das Sinken der Verdampfungswirmen 
ist aber sehr viel starker als die Vermehrung der Kntropiewerte, 


‘) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 245; 107 (1928), 116. 
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und zwar zeigt sich, daB etwa die dritten Wurzeln aus den Ver. 
dampfungswirmen sich ebenso stark vermindern als die Entropien 


wachsen. In jeder Gruppe sind also die Produkte VL- S annahernd 
konstant. Dariiber hinaus kann man sagen, daB iiberhaupt bg 


allen aufgefiihrten Elementen die Werte von VL -S keine sehr groBep 
Unterschiede aufweisen, besonders wenn man vom Quecksilber absieht 
bei dem die Temperatur von 25°C im Verhiltnis zu den andere, 
Klementen sicher keine vergleichbare ,,iibereinstimmende“ Temperatyr 
darstellt. 

Dieselbe RegelmiBigkeit findet sich auch bei Salzen wieder. 
wobei allerdings zu bemerken ist, daB das zu benutzende Tatsachen. 
material nicht allzu ergiebig ist, weil es sich ausschlieBlich auf analog 
gebaute Haloide bezieht. 

















| s VL \S-VL L S S-VI 
Sy os ate 4 2124 12,67 | 12,85 1628 | Libr .... 410 16, 95 125,9 
ewe 1348 16,25 11,05 179,5 | NaBr.... 375 | 20, 53 148.0 
Saas 721 | 17,83 8,97 | 159,9 | KBr..... 321 | 22,11 15155 
Be 383 20,16 7,26 1464 | RbBr.... 224 24.44 148.4 
CsF 229 21,47) 6,12 131,4 | CaBr ..../| 178 | 25,75 | 1434 
PP 887 14,53 9,57 1391 | Lid ..... 299 | 18,33 1226 
es «48 759 | 18,11 | 9,12 165,22 | NaJ..... 260 | 21,91 139,8 
eae 543 19,69 8,16 160,7 | KJ...... 224 | 23,49 142.6 
nh: & « » @ 312 22,02 6,78 149,38 | RbJ..... 174 | 25,82 144.1 
OsCl.....)| 282 | 28,88 | 6,06 | 141.4 | Ce ..... 141 | 27,13 141, 
| a: Goi mets 3 ee 
L | 8S VL |S: VL | L S VL S8S-yl 
AgCl. .. 309 22,71) 6,76 153,55] PbF, .. 161 | 30,64) 5,44 | 166,17 
- PbCl,.. 108 | 34,86) 4,69 161)! 
TIF ... 183 22,76) 4,84 1100] PbBr,.. 76,8 39,20) 4,25 | 166, 
Bue ws | OS 24,62) 4,72 | 116.2] — 
TIBr... 88,5 27,04] 4,46 1206] Cu,Cl,.. 97,2 ee 4,60 194,5 
TIlJ.... 16,0 28,42/ 4,24 1205] CuBr, . 66,5 | 12 4,05 1908 
- CaJ,.. 50,5 49 88 | 8,70  184,6 
ae 37,3 47,49 | 3,34 159,6] — 
SnCi, .. 30,6 52,10/ 3,18 | 163,1 





Deutlich zeigen diese Zahlen sowohl innerhalb jeder Gruppe 
des periodischen Systems — und zwar gleichgiltig ob wir nach 
Kationen oder Anionen ordnen — als auch im ganzen, daB sich die 


Produkte S- VL um einen Mittelwert gruppieren. 
Breslau, Universitit, Physikalisch-chemische Abteilung, den 7.Jan. 192". 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Januar 1929. 
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Ein einfaches Verfahren zur Abkiirzung 
der Belichtungszeiten bei photographischen Aufnahmen, 
speziell bei Rontgenaufnahmen. 


Von Frirz Expert. 


Gelegentlich der réntgenographischen Untersuchungen von Prii- 
paraten bei hohen Temperaturen, die in einer Spezial-Debye-Scherrer- 
Kamera an ZrO, und anderen hochschmelzenden Oxyden unter- 
nommen wurden, konnte die Beobachtung gemacht werden, daB die 
Filme gegeniiber den gleichen Belichtungszeiten am gewoéhnlichen 
Priparat bei Zimmertemperatur fast iiberbelichtet erschienen. An- 
dererseits konnte beobachtet werden, daf gelegentlich einer ver- 
meintlichen Fehlaufnahme, bei der nach etwa '/, Stunde ein Durch- 
brennen des Heizkérpers des ZrO,-Priparates erfolgte, trotzdem 
eine normal belichtete Aufnahme erhalten werden konnte. Die 
Filme befanden sich in einer wassergekiihlten Kassette, die jedoch 
durch die Wirmeabstrahlung des Priiparates eine miBige ‘l’empe- 
raturzunahme aufwiesen. 


Dieser iiberraschende Befund legte nun nahe, die gewoéhnlichen 
Debye- und sonstigen Kameras mit heizbaren Kassetten’) auszuriisten, 


_ die eine maBige Temperaturerhéhung des Films auf etwa 40°C ge- 


| statten konnten. Auf Grund der somit erfolgten Erhéhung der 


Reaktionsgeschwindigkeit des photographischen Prozesses konnte tat- 
sichlich eine Ersparnis von 50—70°/, an Belichtungszeit gegeniiber 


' den sonstigen normalen Belichtungszeiten gewonnen werden. 


Die Temperaturgrenze von etwa 40°C ist dadurch gegeben, dab 


) cine Reduktion der AgBr-Schicht des Films durch die (elatine, 


sowle eine merkliche Schleierung zu vermeiden sind. 


Diese einfache Methode der Abkiirzung der Belichtungszeit durch 
Anwendung heizbarer Film- bzw. Plattenhalter ist tiberall dort am 
Platze, wo eine Ersparnis an Belichtungszeit gewisse Vorteile bietet. 


‘) D.R.G.M. a. 
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Bei medizinisch-diagnostischen Aufnahmen bedeutet eine Ersparnj 
an Belichtungszeit eine nicht zu unterschitzende Schonung des Py. 
tienten. Bei Spektralaufnahmen jeder Art, sowie auch solchen Ayj. 
nahmen, bei denen eine Veriinderung des Objekts zu befiirchten jg; 
eriibrigt es sich, auf die Vorteile des oben beschriebenen Verfahren; 
besonders hinzuweisen. 


Breslau, Anorganisch - chemisches Institut der Technischey 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Dezember 1928. 





